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UVOD

Experimentem nazyvame organizovany soubor ¢innosti, ktery umoznuje ziskat
informaci o zkoumaném objektu prostrednictvim méteni. Vzhledem k obsahové va-
riabilité zkoumanych objekti a diky rozdilnosti uzitych meéticich technik, uvazujeme
ruzné typy experimentt (napfiklad fyzikalni, chemické, biologické, psychologické aj.).
Jejich spole¢nym pojitkem je existence zakonitosti, které lze matematicky formulo-
vat. Pfes jasné definovani experimenti spolu s monitoringem veskerych okolnich vlivi
neni mozné zcela eliminovat vyskyt nahodnych chyb v procesu métfeni. Tim vznika
prostor pro uplatnéni statistickych metod ve vSech fazich procesu (tj. sestaveni teore-
tického modelu, volba metodiky zpracovani, optimalizace organizace experimentu a
vyhodnoceni ziskanych dat). Néartst popularity teorie optimalniho navrhovani expe-
riment ma ptvod v rozvoji mezioborové spoluprace (pfedevsim v oblasti pfirodnich
véd, lékafstvi, ale i mnoha technickych oborti), vyvoji v oblasti méFicich zafizeni
produkujicich velké mnozstvi dat a také v rozvoji vypocetni techniky, ktera v sou-
¢asnosti umoznuje optimalizovat mnohem vétsi spektrum experimentti nez tomu bylo
v minulosti.

Za pocatek teorie optimalniho navrhovani experimenti lze povazovat praci dan-
ské matematicky Kirstine Smith z roku 1918, ve které uvedla vypocet dnes presné
definovaného G—optimélniho navrhu experimentu pro polynomialni regresi az do
6—tého fadu. K.Smith pracovala pod vedenim Karla Pearsona a diskuze pravé nad

jeji disertacni praci [52] dala za vznik uzsi spolupraci mezi K.Pearsonem a Ronaldem



A. Fischerem. Prace obsahové predbéhla svou dobu o desitky let, v disledku ¢ehoz
se nedockala okamzitého ohlasu a pochopeni. Vyraznéjsi posun ptisel v roce 1943,
kdy madarsky matematik Abraham Wald [62] porovnaval navrhy na zakladé deter-
minantu informac¢ni matice a polozil tak zéklady ke vzniku kritéria D—optimality.
Soucasné touto dobou zapocal Harold Hotelling [22] vyzkum v oblasti vazeného op-
timalniho navrhu experimentu. O dva roky pozdéji na jeho praci navazal Alexander
M. Mood [34]. V roce 1935 se stal finsky matemtik Erik G. Elfving ¢lenem tymu kar-
tografické expedice do oblasti zapadniho Gronska, kde provadél méfeni teodolitem
1. Béhem expedice za¢al pfemyslet o moZnostech jeho nejvhodnéjsiho umisténi, s ci-
lem minimalizovat varianci odhadi ziskanych metodou nejmensich ¢tvercii (déle jen
MNC). Vytsténim téchto ivah bylo definovani kritérii c—optimality a A—optimality
pro regresni model se dvéma parametry [13]. Jeho dosazené vystupy zobecnil Her-
man Chernoff, aby definoval lokalné D—optimalni navrh experimentu v nelinearnich
modelech [24]. Dnes jiz obecné znamou abecedni klasifikaci kritérii optimalniho na-
vrhu experimentu poprvé ucelené definoval Jack C. Kiefer [28], ktery tak spolecné s
publikovanim véty o ekvivalenci odstartoval nékolik let trvajici rapidni rozvoj teo-
rie. Pfinos prace J. Kiefera v oblasti optimalniho navrhovani experimentt fakticky
shrnul Henry P. Wynn v dile [67]. Se jménem tohoto britského statistika se mimo
jiné vaze konstrukce prvnich vypocetnich algoritmi, jenz tvotri numerickou podstatu
procesu hledani optiméalniho navrhu experimentu. Konkrétné se jednalo o sekvencni
algoritmus pro stanoveni D—optimélniho néavrhu experimentu [68] a déle spoluti¢ast
na vzniku obecné krokovych algoritmt pro rtzné typy kriteridlnich funkei [66]. In-
tenzivné v této oblasti pracoval také V. V. Fedorov [14] a A. Pazman.

V soucasnosti pfichazeji impulzy na rozvoj problematiky optimalniho navrhovani
experimentli predevsim z praxe, kde roste potfeba fesit tkoly rtiznorodého charak-

teru. Prestoze ptivodnim zamérem bylo uplatnéni teorie v oblasti biologie ¢i zemédél-

ITeodolit je p¥istroj uzivany v geodézii pro pFesné méfeni prostorovych soufadnic.



stvi, brzy se diky svému aplika¢nimu potencialu rozsitila i do fyzikalnich a chemickych
disciplin. Tyto skutecnosti inicializovaly také vznik nami prezentované prace. Jejim
hlavnim cilem bylo optimalizovat konkrétni fyzikdlni méfici proces a vytézit z néj
maximalni mnozstvi potfebnych informaci. V souvislosti s tim je prace neformélné
rozdélena do dvou hlavnich ¢asti. V prvni ¢asti nejdiive uvadime fyzikalni aparat
predstavujici zkoumanou problematiku, na ktery déale navazuji teoreticka tvrzeni z
oblasti regresnich modeli a predevsim pak optiméalniho navrhovani experimentii.
Druha c¢ast prace je vénovana dvéma praktickym aplikacim z oblasti fyzikalnitho mé-
feni nanostrukturnich latek, pti jejichz analyze se nam podarilo vypozorovat nékolik
zajimavych poznatkii. VSechny vypocetni operace prezentované v této praci byly rea-
lizovany v programu MATLAB R2014b, registrovaného pod licenénim ¢islem 917233
u spolec¢nosti MathWorks.

0.1. Fyzikalni motivace

Ubéhlo jiz nékolik let od doby, kdy mé mij kolega a dobry pftitel doc. Mgr. Jiri
Tucek, Ph.D. (védecky pracovnik Regionalniho centra pokroé¢ilych technologii a ma-
terialti - RCPTM) seznamil s problematikou studia magnetického chovani nanostruk-
turnich latek (resp. nanomateriali). Od té chvile je nasi spole¢nou snahou uplatnit
matematické metody nejen pri tvorbé samotnych experimentii, ale i pfi jejich na-
sledné analyze, za uc¢elem maximalizace informacniho zisku a dosazeni efektivnosti
v meéreni.

Nanostrukturni materidly ? lze charakterizovat jako 1,2 nebo 3- dimenzionalné
vymezené prostorové Utvary se specifickymi magnetickymi vlastnostmi [41]. Z fady
teoretickych a experimentalnich studii se ukazuje, ze zmensuje-li se rozmér magnetic-
kého materialu, jeho magnetické vlastnosti se témér neméni az do doby, kdy néktery

z jeho rozmért neklesne pod urcitou kritickou charakteristickou hodnotu, nejcastéji v

2Nanometr (znacka nm) je jednotka délky a plati 1nm = 10~ m.
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rozmezi 1 —100 nm. V tu chvili dochazi k radikalni zméné jeho magnetického chovani,
kdy fyzikalni jevy, které ovliviuji makroskopické magnetické vlastnosti objemovych
materialti, nejsou u nanostrukturnich protéjskti dominantni anebo se u nich vibec
nevyskytuji [26]. Soucasné se v8ak mohou objevit jevy nové, které nebylo mozné po-
zorovat u makroskopickych protéjskt a které mohou pozitivné ovlivnit magnetické
vlastnosti nanostrukturniho materialu ve smyslu jeho aplikacniho vyuziti. Podle toho,
kolik dimenzi ptivodniho objektu je zmensovano, déli se nanostrukturni materialy na
kvantové jamy (pouze jeden rozmér je v intervalu 1 — 100 nm), kvantové draty (dva
rozméry jsou zmensovany do Fadu nanometriti) a kvantové tecky (vSechny tii dimenze
jsou prostorové omezeny na nanometrovou aroven). Typickymi zastupci pravé kvan-
tovych tecek jsou nanocastice, jejichz statisticka charakterizace a popis magnetickych
vlastnosti jsou hlavnim zajmem této disertacni prace.

Magnetické vlastnosti nanostrukturnich latek jsou fizeny dvéma faktory a to: jevy
povrchovymi a jevy spojenymi s koneénym rozmérem ¢astic [6]. Povrchové jevy maji
puvod ve skutecnosti, ze zmensuje-li se velikost materialu, dojde k poruseni symetrie
krystalové miizky a zaroven se zvysi pocet povrchovych atomu, které se v diasledku
chybéjicich sousedit chovaji zcela odlisné od atomt sidlicich uvniti ¢astice, jez jsou
pevné svazany se svymi okolnimi atomy. Je zfejmé, ze ¢im vétsi bude zastoupeni
atomid na povrchu, tim vice bude jejich anomélni magnetické chovani dominovat
nad raddnym chovanim atomi v jadru castice. Jevy spojené s koneénym rozmeérem
castic vznikaji v dusledku kvantového omezeni pohybu elektronii podél zmensova-
ného smeéru, kdy se Castice zacne chovat jako ,superatom‘, tj. itvar sestavajici se
z nékolika stovek atomt, ktery navenek vykazuje zprimérované chovani vsech atomi
Castice.

Jadrem naseho studia a badani se staly nanomaterialy na bazi oxidu zelezitého,
které disponuji aplikacné zadanymi fyzikalnimi, chemickymi a biochemickymi vlast-

nostmi [9] a [36]. Jako mineraly v horninach a zeminach se bézné vyskytuji v pfirodé.
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Mimo to je vSsak mozné tyto materidly pripravit synteticky, coz do jisté miry umoz-
nuje kontrolovat nejen jejich velikost, ale také morfologické, strukturni a magnetické
vlastnosti. V soucasnosti je znadmych 16 fazi oxidu Zeleza (viz. obrazek 1), které
se déli do dvou hlavnich skupin - nehydratované formy oxidu Zeleza a hydratované
formy oxidu zeleza. Jednim ze zastupcti nehydratovanych forem je oxid zelezity, v je-
hoz krystalické fazi jsou doposud popsany ¢tyfi rizné polymorfy: a-Fe,Oz, 8-Fey O3,
~v-Fe;O3 a e-FesOs.

Oxidy zeleza

v ¥

Nehydratované Hydratované

oxidy zeleza oxidy zZeleza

Fe* ¢ v y Fe”
FeO FeSOA Fezos
Wiistit Magnetit Oxid Zelezity
Fe”/Fe* ¥ I ¥
Krystalicky Amorfni
Fe,O, Fe,O,
v 2 : v v
a-Fe,O, i y-Fe,0, N

Hematit p-Fe.,O, Maghemit ¢-Fe.0,

Obrazek 1: Strukturni modifikace oxidu Zeleza. Prevzato z [54].

Na obrazku 2 jsou k vidéni krystalové struktury zminénych polymorft. Jak v makro-
skopickych, tak i v nanometrickych rozmérech se v prirodé bézné vyskytuji faze
a-Fe; O3 (mineralogicky hematit) a y-FeoO3 (mineralogicky maghemit). Naopak (-
Fe;03 a e-FeyO3 se v prirodé témér nevyskytuji a proto jsou v nanometrickych roz-
mérech syntetizovany v laboratotich. Ziskat tyto faze v jejich ¢isté formé (bez piimési
jinych polymorfi oxidu zelezitého) je velice obtizné a pfinasi to s sebou tskali spojené
s naslednou kontrolou velikosti a struktury jednotlivych nanocastic.

Obecné je mozné pfistupovat k syntéze nanocastic dvéma riznymi zptsoby a to
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(a) a-Fe,0, (b) p-Fe,0,

Fe y 'l ‘0/5 @ d-pozice Fe
. o b(/l \e °
c

A-pozice Fe

‘ B-pozice Fe

A-pozice Fe @ c-poziceFe
b
. B-pozice Fe %a ‘ D-pozice Fe
@®o c @®o

Obrazek 2: Krystalové struktury oxidu zelezitého. U panelu (a) pozice Fe oznacuji
oktaedrické kationtové pozice trojmocnych iontd zeleza v krystalografické struktufe
a-Fe;03. U panelu (b) b-pozice Fe, respektive, d-pozice Fe predstavuji oktaedrické
kationtové pozice trojmocnych iontd zeleza v krystalografické struktute [-Fe,Os s
nizsi, respektive, s vyssi mirou distorze polyhedronu. U panelu (c¢) A-pozice Fe, re-
spektive, B-pozice Fe oznacuji tetraedrické, respektive, oktaedrické kationtové po-
zice trojmocnych iontu Zeleza v krystalografické struktufe 7-FeyOs. U panelu (d)
A-pozice Fe, B-pozice Fe, C-pozice Fe predstavuji oktaedrické kationtové pozice tro-
jmocnych iontt zeleza v krystalografické struktute e-Fe;O3 s rtiznou mirou distorze
polyhedronu a D-pozice Fe oznacuji tetraedrické kationtové pozice trojmocnych ionti
zeleza. U vSech znazornénych krystalovych struktur O-pozice pfedstavuji aniontové
pozice kysliku. Prevzato z [31].

bud fyzikalni nebo chemickou cestou. V ptipadé fyzikalni syntézy dochazi k mecha-
nickému déleni makroskopického materialu na mensi ¢asti az do doby, kdy je dosazeno
pozadovanych nanorozméri. Naopak pii chemické syntéze se vyuziva ruznych che-
mickych reakci a nastaveni vnéjsich podminek tak, aby dochazelo k agregacim mezi
jednotlivymi atomy. Pravé druhym popsanym zptusobem, jenz je uzivan k syntéze

nanocastic oxidu zZeleza, je mozné mit kontrolu nejen nad velikosti nanocastic, ale
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také nad jejich morfologickymi, strukturnimi a magnetickymi vlastnostmi.

Pohybové zarizeni I -

-->
Vzorek Byzorek
/ [ ]
®
Ivzorek q)vzorek
L]
{ ]
Vstupni®
Snimaci civka civka SQUID
(@) b)

Obrazek 3: (a) Schéma méfeni magnetizace vzorku pomoci supravodivého prstence

SQUIDu, kde B, .orer predstavuje magnetické pole vzorku, I, .k je generovany proud
magnetickym polem vzorku a ®,,,,.; je indukéni tok vyvolany generovanym proudem
Iyorer- (b) Magnetometr typu SQUID. Prevzato z [55].

Magnetické vlastnosti nanocastic jsou méfeny pomoci magnetizacnich pfistroji
tzv. magnetometri. Vystupem meéticiho procesu je pak fyzikalni veli¢ina magneti-
zace, ktera jednoznac¢né charakterizuje magnetické chovani nanocastic. Existuje néko-
lik experimentalnich metod, jak magnetizaci materidlu mérit. V nasem ptipadé bylo
k méfeni pouzito supravodivé kvantové interferencni zafizeni (tj. Superconducting
QUantum Interference Device - SQUID) pracujici na zékladé elektromagnetické in-
dukce. Protoze SQUID (obrazek 3) dokéaze pii specidlnim konstrukénim usporadani
rozlisit zmény v magnetickém poli v faddu az 10717 (Tesla), je povaZovan za nejpies-
néjsi experimentalni zafizeni v oblasti méfeni magnetickych vlastnosti latek. Stoji za
zminku, ze prave pomoci tohoto pristroje bylo poprvé detekovano magnetické pole
riiznych lidskych orgdnt a tkani (jejich indukce jsou v intervalu 10712 — 10710) a v
soucasnosti tak predstavuje jednu z experimentalnich metod pii vysetieni lidského
srdce a mozku.

Samotny méfici proces pristrojem SQUID probiha nasledovné: praskovy vzorek na-
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nocastic o stanovené hmotnosti je v zavislosti na sile magnetické odezvy bud nasypéan
do plastové kapsle nebo zabalen do papiru, parafilmu ¢i teflonové pasky. Poté je za-
fixovan ve slamce, kterd je pripevnéna k polykarbonové tyci spojené s pohybovym

mechanismem, jak je k vidéni na obrazku 4.

Slamka Fixacevzorku Vzorek Teflonova paska

- =

1'0

Polykarbonova ty¢

Obrazek 4: Usporadani a fixace vzorku ve slamce a jeji pripevnéni k polykarbonové
tyci. Prevzato z [55].

SQUIDovsky magnetometr je indukéniho typu. Experimentalni usporadani SQUI-
Dovského magnetometru vyuziva principu méfeni rozdilu v magnetické indukci v
oblasti prostoru bez vzorku a pak nasledné se vzorkem. Jakmile je fixovany mate-
ridl (slamka) vlozen do méfici komurky SQUIDovského magnetometru, je vystaven
stanovené intenzité vnéjsiho magnetického pole vyvinuté generujicimi civkami. Na-
staveni této intenzity odpovida konkrétnim pozadavkiim experimentu a je predem
definovano experimentatorem. Skutecnost, Ze je slamka vlozena do méfené oblasti,
vyvola zménu magnetické indukce, jez indukuje proud ve snimaci civce obklopujici
tuto oblast. Indukovany proud I pak tece do vstupni civky SQUIDovského prstence,
¢imz vznikne magneticky tok ®, jenz jistym zptisobem modeluje kriticky proud I..
Vzorek je nejdiive zatizen maximéalni kladnou hodnotou intenzity vnéjsiho magnetic-
kého pole (nezavisle proménnd x), pfi niz se zméfi magnetizace (zavisle proménna y).
Poté dochazi k procesu postupného snizovani intenzity vnéjsiho magnetického pole
az do doby, kdy je dosazeno maximalni zaporné hodnoty. V pribéhu celého procesu

je vzdy v pfedem stanovenych bodech méfena odpovidajici hodnota magnetizace.
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Timto postupem se ziska tzv. horni vétev hysterézni smycky. Dolni vétev hysterézni
smycky pak obdrzime obdobnym zptisobem, jen s tim rozdilem, zZe je vzorek nejdiive
zatiZzen maximalni zapornou hodnotou intenzity vnéjsiho magnetického pole, jenz je
postupné navysovana az do doby dosazeni maximalni kladné hodnoty.

M=y
A

A

/HC \;\Hzx

j/ KFivka prvotni magnetizace
Y

Obrazek 5: Hysterezni smycka. Body M, (satura¢ni magnetizace), M, (remanentni
magnetizace) a H. (koercitivni sila) jasné charakterizuji zkoumany magneticky ma-
teridl, nezavisle proménna x definuje intenzitu vnéjsiho magnetického pole, zavisle
proménna y odpovidd méfené magnetizaci. Prevzato z [55].

Ve vysledku tak ziskdme hysterézni smycku (obrazek 5), ktera je obecné povazovana
za zdkladni magnetickou charakteristiku zkoumaného materidlu. Proménna x pred-
stavuje intenzitu vnéjsiho magnetického pole, y reprezentuje mérenou magnetizaci,
bod M, predstavuje saturacni magnetizaci, bod M, remanentni magnetizaci a bod H,
tzv. koercitivni silu. Plocha hysterézni smycky pak odrazi tepelné ztraty pii magne-
tizaci a demagnetizaci materialu. Na zékladé site hysterézni smycky jsou magneticky
uspotradané materialy klasifikovany do dvou skupin, tj. magneticky tvrdé materialy
(Sirokéd hysterézni smycka - permanentni magnety) a magneticky mékké materialy

(azka hysterézni smycka - transformatorové plechy).
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V predlozené praci jsme se zabyvali analyzou dvou vyznamnych oblasti: nejdiive
e—fazi a dale pak v—fazi, potazmo slouceninami y—faze a a—faze. Prestoze jsou
aplika¢ni moznosti i vlastnosti jednotlivych modifikaci nanomateriald oxidu zelezi-
tého odlisné, k aproximaci naméfenych hodnot magnetizace, respektive k aproximaci
hysteréznich smycek vSech fazi se pouzivaji identické funkce. Jednd se konkrétné o
dvé nelinearni funkce: Langevinova a Brillouinova, jenz svym analytickym pribéhem
spadaji do kategorie sigmoidalnich funkci.

Brillouinova funkce je v obecném tvaru dana funkénim predpisem

B(z,0) = 6, 57 Coth{ 57 T
1 gJJGQ(.%ﬂ:eg)
— 6, 57 coth[ 5T kT : (1)

pficemz proménnd (x + 03) reprezentuje horni vétev, zatimco proménna (r — 63)
reprezentuje dolni vétev hysterézni smycky:.
Obecny tvar Langevinovy funkce je dan funk¢nim predpisem

62($i63> kBT

L(:E,O)z@l.coth{ Tn T }—Ql-m’ (2)

kde opét proménnd (x + 63), respektive (z — 63) reprezentuje horni, respektive dolni
vétev hysterézni smycky. Neznamy vektorovy parametr @ = (6y,6,05)" odpovida
fyzikalnim konstantdm (Mg, Mg, Hc), jez jednozna¢né charakterizuji konkrétni ma-
terial (obrézek 5). Proménna x predstavuje intenzitu vnéjsiho magnetického pole, kg
je Boltzmannova konstanta®, T je teplota, .J je celkovy moment hybnosti magneticky

aktivniho atomu/iontu a g, je Landeho faktor. V situaci, kdy (z+65) = 0, respektive

3Boltzmanova konstanta kp = (1,38064852 & 0,00000079) x 10~23.J - K1 charakterizuje vztah
mezi teplotou a energii plynu. Vyjadruje, kolik energie je potfeba k zahiati jedné ¢astice idedlniho
plynu o jeden kelvin.
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(x — 03) = 0 dostavame nasledujici feseni. Oznacme

02($ﬂ:03) kBT
L(z,0) =0, -coth | 22— ¢ . .
(:E7 ) Lo k’BT ! 92([L’ﬂ:93)
c 1/c

Ze znalosti

cosh(c) e“4e ¢
th(c) = =
coth(c) sinh(c) ec—e~¢

plyne rozvojem v rady:

X $2 CL‘S X x2
1+ﬁ+§+§+...+1—ﬁ+§——

lim L(x,0) = lim 0 - ! i ]
o =0t D \I+f+ e+t 15+
$2 m4
z=0t 2$+2:§—?+2§—T+... x
Iz 14
~ fimg,. (I a1
z=0" x+§—f+§+... x
x3 z° 23 z5
~ lim 6, - r+H+ g+ 55— ...
p— s+ +5+..)
23 5 z3 5
NI e M S
#0t e S
o U L -
hm L(X,O) = hm 01 . 2! 4! . '4' 36! 51 . .
r—0~ z—0~ x2+%+%+

Uzitim L’Hospitalova pravidla ve vysledku dostavame:

lim L(x,0) = lim L(x,0)= g = 0.

z—0t z—0~
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Lze dokézat (kapitola 5.1), ze Langevinova funkce je limitnim piipadem funkce
Brillouinovy v pfipadé, kdy J = oo. Vhodnost uziti jedné z funkci je u konkrét-
ntho materidlu dana mimo jiné vyskytem kvantové-mechanickych jeva [1], kdy v
pozitivnim piipadé je k aproximaci uzivana pravé funkce (1). VySe uvedené funkce
se prolinaji celou praktickou c¢asti této disertacni prace, ktera je vyusténim nékoli-
kaletého vyzkumu zaméreného na statistickou analyzu magnetického chovani nano-
materiali oxidu zelezitého. Konstrukce funkéniho statistického aparatu je postavena
na teorii regresnich modelti a s ni spojenou teorii optimalniho navrhu experimentu,

které uvedeme v nasledujicich kapitolach.

0.2. Soucasny stav reSené problematiky

Optimalni nadvrh experimentu v modelu definovaném sigmoidélni funkci nepatii k
vyrazné probadanym oblastem. Tématiku optimalniho navrhu experimentu u vybra-
nych rustovych funkei je mozné najit napiiklad v [10], [25] a [29], kde je ¢asto zohled-
novana i robustnost a efektivnost takového navrhu vzhledem k variabilité neznamych
nelinearnich parametrid konkrétniho modelu. Ve vétsiné ptripadt se autori zaobiraji
D—kriteridlni funkci, jakozto nejcastéji uzivanym kritériem optimality. Svou podsta-
tou je nasemu vyzkumu relativné ptibuznda prace [11], ve které se autofi zaméfili na
vzajemné porovnani ristovych funkci z vybrané t¥idy rdstovych regresnich modelt
definovanych na intervalu X = [0,¢] (viz. obrazek 6). Prvni dvojici tvoii exponenci-

alni regresni model

n(z,0) = a — b7 4+ ¢, (3)
ktery je porovnavan s Weibullovym regresnim modelem

n(xz,0) =a— e ¢, (4)

kde n(x,0) je zndm4 nelinedrni funkce proménné z, @ = (a,b, )T, respektive 6 =

(a,b,\, h)T je neznamy vektorovy parametr a € je nezndméa chyba méieni. Druhou
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dvojici riastovych funkei pak zastupuje logisticky regresni model

a
n(r,0) = T3 0w 76 (5)

jenz je srovnavam s Richardsovym regresnim modelem

a
n(z,6) = 11 b +e (6)
Cilem préce [11] je konstrukce takového optimalniho navrhu experimentu pro modely

(3) a (4), respektive (5) a (6), ktery splni nasledujici kritéria:

1. Moznost testovat hypotézy Hy : h = 1 vs. Hy : h # 1 v rozsifenych modelech

(4) a (6).
2. Je dostatecné efektivni pro odhad parametrii ve vSech uvazovanych modelech.

3. Je dostatecné robustni ve smyslu variability nelinearnich parametri v regres-

nich modelech.

Za timto ucelem jsou k optimalizaci experimentu pouzity D a D;— kriterialni funkce,
kdy konkrétné v tomto ptripadé je D;—optimalita specialnim pfipadem c—optimality,
ktery je pomoci systému Cebysevovych funkci transformovan na dvojrozmérny opti-
malizacni problém. V pfipadé ani jednoho zminovaného kritéria se v praci [11] nepo-
darilo problém vyftesit analyticky. ProtoZe struktura ndmi analyzovanych modeli (1)
stfedili jsme se i my predevsim na popis kvalitativnich vlastnosti problému a vypocty
optiméalnich navrhli experimentu realizujeme numericky.

Specificky optiméalnim navrhem experimentu v modelu definovaném sigmoidalni
funkci aproximujici hysterézni smycku se doposud podrobné nezabyvali zadni autori.

Protoze optimalizace procesu méfeni magnetizace sloucenin nanomaterialii je naplni
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Obrazek 6: Ukazka funkéniho pribéhu definovanych model na intervalu X = [0, 10]
pro hodnoty parametri a =1, b=0.2, A=0.5a h = 0.3.

naseho vyzkumu uz néekolik let, prezentovali jsme dopusud ziskané vysledky na kon-
ferenci NANOCON [58, 59] v ramci konferenc¢nich sborniki a formou publikaci ve
védeckych casopisech.

Prvni publikace [57] je zaméfena na konstrukci D—optimalniho nédvrhu méfeni pro
model Langevinovy funkce v situaci superparamagnetickych hysteréznich smycek.
Fyzikalnim projevem superparamagnetismu je nabyvani identickych hodnot magne-
tizace y pfi métfeni horni (tj. proces postupného poklesu intenzity vnéjsiho magne-
tického pole z z maximalné kladné hodnoty k maximélné zdporné hodnoté) a dolni
(tj. proces postupného rustu intenzity vnéjsiho magnetického pole z z maximalné
zéaporné hodnoty k maximalné kladné hodnoté) vétve hysterézni smycky, ktera navic
prochéazi poc¢atkem soufadnicového systému (obréazek 7). V disledku toho ma plocha
mezi horni a dolni vétvi hysterézni smycky nulovou hodnotu a obecny tvar funkce

(2) mé redukovany pocet neznamych parametrii na 6 = (61, 05)7, tj.
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L(x,@)z&l.coth<02'x>—91 bp - T

k’B -T 02 X )
Ve vztahu k pozadavkum fyzikalni aplikace jsme se v této praci zamérili na kon-
strukci D-optimalniho ndvrhu méfeni za ti¢elem minimalizace objemu konfiden¢niho

elipsoidu sestrojeného kolem hodnot odhad neznamého vektorového parametru 6.

30 - *7 T
24 1 %7
- 12
5 6]
> 45
" 18 — %_6_‘
— - _12_‘
(2 18 3
E 12 — 24
= 303
g 6 — -lllllllllllllllllll
9 _ 1066420246 810
E 0 x (kOe)
- 15 ]
O 6 — ’
S :
= =12 — 582 4
© i i 4
: '18 — >':(;: //
g .. - 53 A
24 = v
= as3.*
=30 - -200 -1lno 0 1t!)0 200
x (Oe)

I I ) I ) I ) l ] I ) I | I
60 -40 -20 0 20 40 60
Intenzita magnetického pole H (kOe) = x

Obrazek 7: Hysterézni smycka v superparamagnetickém stavu. Nezavisle proménné x
definuje intenzitu vnéjsiho magnetického pole, zavisle proménnd y odpovida méiené
magnetizaci. Pfevzato z [55].

V dalsi praci [60] jsme analyzovali oba zminéné modely (1) a (2) pro potieby

aproximace hysteréznich smycek nanomateriali e-Fe;O3 faze. Z pozadavki fyzikalni
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aplikace bylo k optimalizaci méficiho procesu opét pouzito kritérium D—optimality,
kdy jsme v disledku variability nelinearnich regresnich parametri nasledné pristou-
pili ke konstrukci maximin D—efektivnich navrhti experimentu v modelu Langevin
i Brillouin. Obsahoveé je pravé tato publikace naplni kapitoly 3 této prace, kde se ji
budeme zabyvat podrobné.

Tato disertacni prace je zalozena na nasledujicich védeckych c¢lancich, které byly

publikovany béhem mého Ph.D. studia:

e Tuckova M., Tucek P., Tucek J. and Kubacek L. (2011). Search for Optimal
Way to Precisely Evaluate Magnetic Response of Iron-Oxide-Based Nanoma-
terials - A New Statistically-Based Approach. Log-ratio approach in curve fit-
ting for concentration-response experiments. Sbornik z konference NANOCON

2010, 2nd International Conference, 478-484.

e Tucek P., Tuckova M., Fiserova E., Tucek J. and Kubacek L. (2012). Design
of experiment for measurement of Langevin function. Measurement Science

Review 12, 121-127.

e Tuckova M., Tucek P., Tucek J. and Kubécek L. (2012). Experiment Design of
Hysteresis Loop Measurements of Nanosized e-Fe,O3 — A Statistically — based
Approach Towards Precise Evaluation of e-FesO3 Hysteresis Loop. Sbornik z

konference NANOCON 2011, 3rd International Conference, 218-225.

e Tuckova M., Harman R., Tudek P. and Tucek J. (2014). Design of Experi-
ment for Hysteresis Loops Measurement. Journal of Magnetism and Magnetic

Materials, Volume 368, 64—69.
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Kapitola 1

NELINEARNI REGRESNI
MODEL

Regresni modely, jakozto statisticky aparat, jsou jednim z nosnych piliit aplikova-
ného statistického vyzkumu. S jejich pomoci je mozné popsat, analyzovat, modelovat
¢i predpovidat chovani pfimo pozorovatelnych i odhadovanych proménnych a z toho
nasledné vyvozovat zavéry. Linedrnim regresnim modeliim jsou vénovany naptiklad
knihy [45], [21] a [49]. Problematika nelinearnich regresnich modeld je zpracovana
napiiklad v [5], [48] a [39]. Vzhledem k nelinearni struktufe regresnich modeli (1) a
(2) se dale zaméfime pravé na tuto oblast statistické analyzy.

Uvazujme vektor bodit x = (x1,...,7,)T, ve kterjch bylo realizovdano méfent,
jehoz vystupem je observac¢ni vektor y s ndhodnymi veli¢inami y;, kde 1 = 1,...,s.
Plati x; € X, kde X reprezentuje n prvkovou mnozinu experimentalnich bodi, ve
kterych je mozné méfeni vykonat. Dale necht 8 = (0y,...,0,,)T, 6 € ® C R™ je
vektor cilovych, nepfimo méritelnych parametri, jehoz neznamé hodnoty se snazime
odhadnout a navic predpokladéme, Ze int(@) # @ a ® C int(®). Po zndmé nelinearni
funkci parametrt n(z, 0) : @ — R° pozadujeme, aby méla pro vSechny = € X spojité

prvni i druhé derivace na int(@®). Spolecné pak dostavame nelinearni regresni model

y =1n(x,0) +¢, (1.1)
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kde nepozorovatelny vektor € = (ey, ..., €,)T reprezentuje normalné rozdélené, neko-
relované chyby méfeni se stiedni hodnotou 0 a varianci ¥ = o2 - V, pfidemz o2 je
parametr disperze a V je znaméa pozitivné definitni matice. Uzitim MNC obdrzime

odhad 8 neznamého parametru 6

6 = arg ér;i(% ly —n(x,0)]" V' y —n(x,0)], (1.2)

pro ktery plati nasledujici jednoduché tvrzeni.

Véta 1.0.1. Jestlize maji chyby v modelu (1.1) sdruZené normdlni rozdéleni, pak je

odhad (1.2) parametru 0 ziskany MNC maximdlné vérohodny.

1.1. Linearizace nelinearniho regresniho modelu

Stanoveni odhadu parametru @ v nelinedrnim regresnim modelu je ¢asto ob-
tizny problém, ktery je mozné castecné zjednodusit linearizaci. Tim problematiku
prevedeme na hledani odhadu 0 v linearnim modelu zaloZeném na priblizné hod-
noté 6°, kde 8° € int(®), o které predpokladame, Ze je dostatecnd blizko skutecné

hodnoté @* parametru 6. Linearizaci provedeme rozvojem do Taylorovy rady

on(x,6°)
00"

T azlr](xv 00)

0) ~ 0°

(0 6°)+,(0-6°) -0+ ...,

kde zanedbame ¢leny druhého a vyssich radt. Dostavame linearizovany regresni mo-

del

0 6°
y:n(x’00)+M.(0_00)+67
00
neboli
y' =F°(0 - 6° +e¢, (1.3)
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0
pfi oznaceni y° =y —7(x,0°) a F* = %‘?). Jestlize rank(F°) = m, pak pro odhad

neznamého parametru 6 plati
0=200+06°

kde 06 = [(FO)TVEY] ~HFY)TV 1y, Obdobns se linearizace projevi i ve stanovent

variance ziskaného odhadu neznamého parametru, kdy plati
Var [55} = o [(FO)TVIF] (1.4)

V dalsi ¢asti se budeme zabyvat asymptotickou normalitou odhadu MNC, v disledku

které vyraz (1.4) aproximuje Var [5} v ptvodnim modelu (1.1).

1.2. Konzistence a asymptoticka normalita odhadu

Pro dalsi tcely budeme uvazovat nartistajici posloupnost nelinearnich regresnich

modeld tvaru
vi =n(z;,0)+¢, i=1...,N (1.5)

pro N = Ny, Ny + 1,.... Pfedpoklddejme E¢;] = 0, Var[e)] = 0% a ¢, 1 = 1,...
nezavislé. Dale ozna¢me: N(z) ! pocet prvnich N méieni v bodé x pii platnosti
modelu (1.5); & pravdépodobnostni miru na X; 8" skuteénou hodnotu parametru 6.

Necht:

e 1, € X, kde X je konecna mnozina,

e relativni ¢etnost % mé pro kazdé z € X limitu lim Y& = ¢(z) > 0,
N—ro00

L N () nezavisi pouze na x, ale také na N, avSak kvili jednoduchosti nepouzivame znaceni, které
by explicitné poukazovalo na tuto zavislost.
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~(N ~(N
o 0( » arg mlg)%zzj\il ly; — n(z;, 0)]°, pFicemz pro N > N, je 9( : urceny
€
jednoznacneé.

P1i dodrzeni téchto predpokladt plati nasledujici tvrzeni.

Véta 1.2.1. (O konzistenci.) Necht © je kompaktni mnoZina, n(x,0) je spojitda pro

kazdé x € X a necht 0" je jediné minimum Y. [n(x,0") — n(x,0)]> &(x). Potom pro
reX

N — o0

0 o

; M
3‘%
)
2
[V
32
)
no

Dukaz: Viz. [40].

Véta 1.2.2. (O asymptotické normalité.) Necht © je kompaktni mnozina, n(x,0) je

spojitd pro kazdé x € X, 0" je jediné minimum Y. [n(z,0) — n(z,0)) £(x), 6 €
reX

int(®), angg,.e) a 82252’3) jsou spojité pro kazdé x € X, 0 € int(O) a pro kazdé i, k1.

Necht matice

25 877I0(977(x0)
06"

zeX

kterou nazgvame informacni matice, je requldarni v bodé @ = 8*. Potom
VN (E‘N) —0°) Sw, kde v~ N (0,0°M(E60)). (1.6)
Dukaz: Viz. [40].

Je-li N dostatecné velké, pak priblizné plati

() o
06 ~N|6"—M o) |.
(0. M c.0)
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Tedy odhad B(N) je asymptoticky nevychyleny a kvalitu experimentalniho navrhu
tak urcuje jeho kovarian¢ni matice "WQM*(§ ,0%). V pripadé nelinearnich regresnich
modelt vSak skutecnou hodnotu 8* parametru 6 nezname. Tento problém souvisi
i s numerickym vypoctem odhadu 0 neznamého parametru 6, nebof vypocetni al-
goritmy Casto zavisi na volbé pocatecniho feseni @' itera¢niho procesu. Proto je
vhodné, aby @' bylo dostate¢né blizko skuteéné hodnoté 8* parametru 6. V nasem
pripadé jsme k numerickym vypoc¢tum pouzili znamou Gauss-Newtonovu metodu,
ktera je nejcastéji uzivana k hledani odhadu nezndmého parametru v nelinedrnim
regresnim modelu pomoci MNC. Abychom zvysili pravdépodobnost nalezeni global-
niho optima, pouzivali jsme také tzv. metodu mnohonasobného ndhodného vybéru

pocatecniho feseni.

1.3. Oblast spolehlivosti pro parametr 6

Oblasti spolehlivosti pro parametr 8 rozumime takovou ndhodnou mnozinu O(y)
s ndhodnymi hranicemi v R™, kterd s pozadovanou pravdépodobnosti (1—«) pokryje

skuteénou hodnotu parametru 6%, tj.
VgPg{0c O(y)} =1—c.

Mnozina O(y) poskytuje geometrickou informaci o pfesnosti odhadu a mozné poloze

skute¢ného parametru @*. Pro jeji stanoveni je vhodné uvést pomocné lemma.

Lemma 1.3.1. Nechfy ~ N,(u,0*V), kde V je reguldrni matice. Potom plati
Sy — )TV y — )~
o2 s

kde x? je chi-kvadrdt rozdéleni pravdépodobnosti s poétem stuprit volnosti s.

Dikaz: Plyne ze zdkladnich tvrzeni o linearni transformaci normélné rozdéleného

nédhodného vektoru a z definice centralniho chi-kvadrat rozdéleni.
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Existuje nékolik moznosti jak zkonstruovat oblast spolehlivosti. My vyuzijeme sku-
tecnosti, ze mame k dispozici dostatecné mnozstvi realizovanych meéreni, abychom
definovali asymptoticky elipsoid spolehlivosti. Uplatnime pritom pfedpoklad nezavis-
losti méfeni tj. ¥ = 0%-V = ¢%-T a vétu (1.2.2) o asymptotické normalité odhadu. V

situaci, kdy zndme hodnotu parametru disperze o2, dostdvame oblast spolehlivosti

o<y):{ee@:(§—9>TN-M(g 0)(6 — 6) < o? 2(1—a)},

kde N je celkovy pocet méfeni, M(£,60) = > &(x )dn(we d"(;g je regularni infor-
rzeX

macni matice, ptricemz &(z) = %, N(z)=|{ie{l,...,N}:z; =z} proz € X

a x2 (1 —a) je (1 — ) kvantil ndhodné veli¢iny s chi-kvadrat rozdélenim s poctem

2

stupnt volnosti m. Jestlize hodnota parametru disperze ¢° neni znama, stanovime

jeji odhad ze vztahu
L X 72
%3 [ = n(:,9)]

2 =1
N —m

a potom pro oblast spolehlivosti plati
O(y) = {9 €O:(0—0)"N M(E0)(0—0) < ms*Frnm(l— a)} ,

kde F,, n—m(1 — @) je (1 — ) kvantil ndhodné veli¢iny s Fisherovo-Snedecorovovym
rozdélenim o m a N — m stupnich volnosti.

Informaéni matice M (&, 5) patrné zavisi na matici F (resp. FO v pfipadé linearizova-
ného regresniho modelu), kterd je definovana body z; € X volenymi experimentato-
rem. Proto je ziejmé, Ze tvar a velikost oblasti spolehlivosti O(y) je mozné ovlivnit

vybérem navrhu experimentu.
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Kapitola 2

OPTIMALNI NAVRH
REGRESNIHO EXPERIMENTU

Prestoze je teorie optimalniho navrhu experimetnu relativné mladou statistickou
disciplinou, stala se naplni mnoha védeckyjch praci. Ve své dobé prilomovou byla
kniha Valerii V. Fedorov [14], ktera je souhrnem teoretickych poznatki doplnénych
o vypocetni algoritmy. Vice teoreticky zaméfené jsou napriklad knihy Andreje Pa-
zmana [38] a Friedricha Pukelsheima [43]. V knize [33] se autor Douglas C. Montgo-
mery zaméruje spise na analyzu experimentalnich dat nezli na konstrukeci optimalniho
navrhu experimentu. Popularni je i prace autorského kolektivu Anthony C. Atkinson,
Alexander N. Donev a Randall D. Tobias [2], kterd nabizi strukturovany piehled te-
orie optimalniho navrhovani experimentt doplnény o ukazkové priklady a vypocetni
algoritmy.

Za tispésnou realizaci optimalniho navrhu experimentu stoji aparat, ktery je tvoren

nékolika fazemi [2].

1. Pozadi experimentu. Naplnéni cild experimentu je podminéno jejich presnym
definovanim. Proto je nutné, aby mél experimentator jasnou predstavu o cili

experimentu a mohl tak vytézit maximum z dostupnych apriornich informaci.

2. Volba parametri. Definovani cilovych parametri, jejichz odhady hodnot chceme
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realizaci optimalniho experimentu ziskat, je stézejni fazi procesu. Pokud jsou ci-
lové parametry primo méfitelné, je tato prace relativné snadna. V praxi casto
neni mozné cilové parametry mérit pfimo, proto se jejich neznamé hodnoty
snazime odhadnout na zakladé dostateéného mnozstvi jinych primo métitel-
nych proménnych, jenz jsou s cilovymi parametry sviazany zndmym funkcénim

vztahem.

3. Volba modelu. Optimalni névrh experimentu je zavisly na volbé regresniho
funkci parametrti, do dvou tfid: linedrni a nelinearni. Dale mtuzeme modely
charakterizovat napiiklad podle faktoru zavislosti ¢i nezavislosti jednotlivych
méfeni, podle definovanych ¢i nedefinovanych omezeni vztahujicich se k poc¢tu
a struktufe meéreni atd. Situace, ve které neni definovany presny analyticky
tvar regresniho modelu, v disledku cehoz je tieba najit dostatecné robustni

alternativni navrh, je popsana napiiklad v praci [64].

4. Volba kriteridlni funkce. Pfesnost odhadi hodnot neznamgych (cilovych) pa-
rametri, odhad funkce neznamych parametri, diskriminace mezi dvémi kon-
kuren¢nimi modely [3] a dalsi pozadavky udavané konkrétnim experimentem
maji feSeni v optimalné zvolené kriterialni funkci, jejiz zakladni formy budou

uvedeny déle v praci.

5. Volba ndvrhu experimentu. Casto existuje nékolik variant feseni procesu opti-
malizace konkrétniho typu experimentu. Vyskytuji se vSak i situace, kdy exis-
tuje jedind moznost optimalizace daného experimentu a to naptiklad z divodu

predem definovanych ohraniceni (¢asovych, finanénich atd.) [17].

7 vyse popsaného schématu je patrné, ze pred samotnou realizaci experimentu je
nutné promyslet si dikladné jeho jednotlivé faze, aby bylo mozné maximalizovat in-

formacni hodnotu tohoto experimentu. Nyni prejdéme k definovani zakladnich pojmi
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a tvrzeni, kdy nejdiive budeme uvazovat tiidu linearnich regresnich modelt a na-

sledné tfidu modelt nelinearnich.

2.1. Navrhovani experimentu v linearnim modelu

Necht X je n prvkovd mnozina experimentalnich bodt, x = (zy,...,z,)7 je
s—rozmérny vektor vybranjch bodt méfeni tj. z; € X a 8 = (01,...,0,)" je
m—rozmérny vektor cilovych parametrti. Dale nechf y = (y1,...,y,)? reprezentuje

vektor pozorovani, kde y; = f7(2;)0 + ¢; je vysledek pokusu realizovaného v bodé
x; € X pii zobrazeni f : z; € X — f(x;) € R™. Soucasné nadéle plati predpoklad
nezavislosti jednotlivych méteni y;. Pak je mozné vyjadrit cely experiment ve tvaru

linearniho regresniho modelu
y=F0 +e¢, (2.1)

kde € = (€1, .. .,¢€5)" reprezentuje vektor chyb méfeni pro ktery: Ele] = 0 a Var[e] =
Y = ¢? -V, pficemz parametr o2 je parametr disperze a matice V je v diisledku
nezavislosti méreni diagonalni. Matice planu F vyjadiujici linearni vztah mezi vek-
torovym parametrem 6 a observa¢nim vektorem y ma strukturu

£ (21)

F = :
' ()

a vzdy predpokladame, ze rank(F) = m.

Véta 2.1.1. Odhad 0 nezndmého parametru 6 ziskany MNC v modelu (2.1) je tvaru

6 = arg min (y —F0)' V' (y —F6) = (FTV'F) " F'Vvly (2.2)

Ocrm
a pro jeho varianci plati

1

Var 0] = o* (F"V )
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Dukaz: Viz. [30].

Véta 2.1.2. (Gauss-Markov). Necht h € M(FT) = M(M) a méjme odhadnutelnou
funkci h’@. Potom minimdini moznd variance linedrniho nevychyjleného odhadu pro

h”8 je

(b7 a)?

max =
ackRm M0 ol Mo

min Var [I"y + ¢] = o?
1€R® cER:
VHE[lTy+c]:hT0

=o?h"™M h =
= Var [th\] , (2.4)

kde 6 je libovolné feseni (2.2) a M~ je libovolnd g—inverze matice M = FITV~LF.,

Dukaz: Viz. [40].
Gauss-Markovova véta plati, at maji chyby méfeni € jakékoliv rozdéleni pravdépo-
dobnosti s kone¢nou disperzi. AvSak jakmile maji chyby méfeni normalni rozdéleni
pravdépodobnosti, pak je odhad (2.2) nejlepsi linedrni nevychyleny odhad, tj. BLUE
(dtikaz tohoto tvrzeni je uveden napi. v [38]).

Optiméalni navrh experimentu dava odpovéd na otdzku, ve kterych bodech mno-
ziny X a kolikrat realizovat méteni tak, aby vysledna variance (2.3), resp. (2.4) byla
v jistém smyslu co nejmensi. Uvazujeme-li celkovy pocet méreni N a oznacime-li

N(z;) jako pocet méfeni v bodé x;, pak mtizeme informac¢ni matici vyjadfit ve tvaru

M =) N(z)f(z)f" (x2),

r;€X

kde N (x;) je celé ¢islo definujici tzv. exaktni navrh. Zobecnéni dosdhneme zavedenim

normované informacni matice

M= > —y f@)f (@), (2.5)

r,€X
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kde % € [0, 1], pficemz > , Nﬁi) = 1, a proto je mozné % chéapat jako prav-

dépodobnostni miru definovanou na mnoziné X. V souladu s tim pak definujeme

g = {(Nﬁ>N§§)) ,;Nm):zv,zv(m) c {0,1,...}}

jako mnozinu vSech exaktnich navrh.

Jednou z vlastnosti mnoziny Zg je jeji diskrétnost, ktera z pohledu optimalizace miize
predstavovat nelehkou tlohu. Proto se ¢asto vyuziva prechodu od navrhu exaktniho

k navrhu aproximativnimu

Z %f@z)fﬁf(%) ~ Z () () f" () = M(E),

r,€X r,€X

kde mnozina vSech aproximativnich navrhi

[1]

A= {(5(:@1), s ,é(xn)),Zsz) = 1L&(w) > 0}

je souvisla.
Lemma 2.1.1. MnoZina M = {M(§) : £ € E4} je konvexni.

Dukaz: Viz. [40].

Optimalizace na mnoziné vSech aproximativnich navrhii je uz mnohem lépe fesitelna,
ovSem nese s sebou jiné uskali. P¥i zpétném prepoctu nejsou ¢isla N(x;) = &(x;) - N
vzdy cela, tak jako je tomu v ptipadé exaktniho ndvrhu a proto se v téchto pripadech
musime spokojit s pribliznym FeSenim ziskanym zaokrouhlenim [44]. Vzhledem k
tomu, ze evidentné plati =g C =4, budou vSechny déle uvedené definice platné jak
pro aproximativni, tak pro exaktni navrhy. Pro jednoduchost uvazujme dale oznaceni
Z = =4. Snaha najit takové navrhy, na jejichz zékladé jsme schopni odhadnout
neznamy parametr @ s co mozna nejmensi varianci, popfipadé s minimalni varianci

vybranych funkci tohoto parametru, tzce souvisi s tzv. elipsoidem koncentrace.
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Definice 2.1.1. MnoZinu e = {z 12T M(€)z < 1} nazyvame elipsoid koncentrace

ndavrhu £ € E.

Z uvedené definice je patrné, ze se jedna o analogii elipsoidu spolehlivosti zna-
mého z teorie linedrnich regresnich modeld. Pti dodrzeni predpokladu normalniho
rozdéléni chyb méfeni je i odhad ziskany MNC normélni a jeho hustota je tvaru
K - exp {—CZTM(f)z}, kde z = @ — 0" a K,C € R jsou konstanty. V dusledku
toho malé plocha elipsoidu znaci koncentraci hustoty okolo bodu 8*. Podotykame,
ze o elipsoidu mluvime pouze v pfipadé regularnosti matice M(§), nebot v piipadé
singularnosti této matice dostavame elipticky vélec (v dusledku existence z € R™
takového, ze z' M(£)z = 0).

Nasledujici tvrzeni slouzi k usporadani, resp. srovnani jednotlivych navrhi. Pro tpl-
nost podotykame, ze v souvislosti s touto problematikou rozumime varianci h78 ve
tvaru:

. hTa)?
Vare(h’6) =  sup (h o)

ameaz ¢ M(§a (26)

a tady bez ijmy na obecnosti pfedpokldddme 02 =1 a N = 1.
Definice 2.1.2. Rikdme, Ze:

1. Navrh & je rovnomérné ne horsi jako navrh ¢, jestlize
VheRmVarg |:th\:| S Va,l'c |:th\:| .
2. Navrh & je rovnomérné ekvivalentni navrhu C, jestlize

Vherm Varg [hTa} = Var, [hTa} )
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3. Navrh & je rovnomeérné lepsi jako navrh ¢, jestlize plati 1. a soucasné

T m Vare [h*TE] < Varg [h*TE} .

Definice 2.1.3. Necht A a B jsou ctvercové matice stejného tadu. Rekneme, Ze
matice A je vétsi nebo rovna matici B v Loewnerové smyslu, znacime A =, B,

tehdy a pouze tehdy, kdyz A — B je pozitivné semidefinitni matice.
Véta 2.1.3. Ndsledujici vyroky jsou ekvivalentni:
1. E¢ - €¢,

2. M(§) =1 M(Q),
3. WnernVare [0 < Var, |n8).

Dukaz: Viz. [40].

V idealnim pripadé bychom chtéli najit takovy navrh, jehoz elipsoid koncentrace
je podmnozina elipsoidti koncentrace pro vSechny jiné navrhy. To je vsak mozné
jen ve velmi specidlnich situacich (jestlize m = 1), coz je dusledkem skutecnosti, ze
usporadani navrhti definované v 2.1.2 je jen ¢astecné. Abychom mohli vybrat nejlepsi
navrh pro kazdy model, musime definovat tiplné usporadani na mnoziné navrhu. To

nam umozni takzvana kritéria optimality.

2.2. Kritéria optimality experimentu

Ptes riiznorodou povahu experimentii bylo definovano nékolik zakladnich krité-
rii optimality, ktera ve vétsiné pripadu zcela vycerpaji pozadavky dané aplikace. V
komplikovanéjsich situacich se jako vhodné feseni nabizi zavedeni konvexni kombi-

nace téchto znamych kritérii optimality. Pokud to nestaci a konkrétni experiment si
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zada definovani ,nového“ kritéria optimality, musi experimentator dbat predevsim

na jeho vhodnou statistickou interpretaci.

Definice 2.2.1. Necht & a  jsou exaktni nebo aproximativni ndvrhy experimentu.
Kritérium optimality je funkce ® : M(&) € M —— ®[M(€)] € R takovd, Ze jestlize
M(§) <p M(C), potom @ [M({)] < @ [M(()].

Kriteridlni funkce je mozné definovat v konkavnim nebo ekvivalentné v konvexnim
tvaru, dle preferenci experimentatora. V této praci ptijdeme cestou konkévniho pii-
stupu, tedy hledani maxima kriterialni funkce, v souladu s definici 2.2.1. Navic bu-
deme pozadovat, aby kriteridlni funkce byla vzdy pozitivné homogenni, tedy aby

platilo: ® [aM(£)] = a® [M(§)] pro vSechny o > 0 a M(&) > 0.
Definice 2.2.2. Navrh £* je ® optimdlni prave tehdy, kdyz

@ [M(£7)] = max @ [M(£)]

¢eE
Nejznaméjsi a soucasné nejuzivanéjsi pozitivné homogenni kritéria optimality jsou:

e D - optimalita ,D* jako determinant

& [M] = det [M]/™

e A - optimalita ,A“ jako average-variance

1 -1
o M| = (—tr [Ml]) ... pro M regularni,

m

=0 ... pro M singularni.

e E - optimalita ,E“ jako eigenvalue

¢ [M] = Apin [M] ... pro M regularni,
kde Anin je nejmensi vlastni ¢islo matice M.
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e c - optimalita ,c“ jako linear combination of the parameters ¢’ 8

®[M] = [¢"M¢c] " ... proce MM),
=0 ... proc ¢ M(M).

e Dg - optimalita ,,S“ oznacuje vybranou s—prvkovou podmnozinu mnoziny

0,...,0, parametru
® [M] = det [M"] ",

kde M! je pifslusné ¢ast rozméru s x s matice M~. Napiiklad, kdyz S = {1,..., s},
tak

M21 M22

)

11 12
- (3 ).
Ukazatelem kvality konkrétniho navrhu je jeho efektivnost.

Definice 2.2.3. Efektivnost ndvrhu podle daného kritéria ® je

o [M(9)]
YO = e M)

pEE

€ (0,1). (2.7)

Pozitivni homogenita kriteridlni funkce umoznuje interpretovat vyse definovanou
efektivnost navrhu & pomoci podilu pokust, které by viici £ usetfil teoreticky op-
timalni navrh. Pokud je napfiklad efektivnost navrhu ¥ (&) rovna 80%, pak by teo-
reticky optimalni navrh dosahoval stejné funkéni hodnoty kritéria optimality @ jen
s 80% pokusii v porovnani s po¢tem pokust vykonanych na zakladé navrhu .

Podrobnéji se budeme zabyvat jen témi kriteridlnimi funkcemi, s nimiz dale pracu-

jeme v praktické casti této prace.
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2.2.1. Vlastnosti kritéria D—optimality

térium D—optimality. V konkévni formé je definovéno jako ® [M] = det [M]"/™.

Maximalizace determinantu informacni matice je ekvivalentni minimalizaci deter-
minantu inverze informac¢ni matice, jako je tomu pii definovani kritéria konvexni
formou. Oba pristupy vsak vedou k minimalizaci determinantu kovarian¢ni matice

odhadu 57 respekive minimalizaci objemu konfidenéniho elipsoidu (1.7).

Véta 2.2.1. Kritérium D—optimality je spojitda, konkavni funkce, kterd je ryze kon-
kdvni na mnoZiné pozitivne definitnich informacnich matic.

Dukaz: Viz. [40].

Dtisledkem uvedené véty je jedinecnost D—optimalni informac¢ni matice.

Véta 2.2.2. Necht ® [M] je kritérium D—optimality, pak V® [M] = - det MY M
je gradient funkce ®, tj.

9% [M]

{Vve [M]}z] = aTij’

1,7=1,...,m.
Dukaz: Je mozné provést analogicky jako v [40].

2.2.2. Vlastnosti kritéria c—optimality

Je znamo, ze to byl predevsim E. G. Elfving, kdo se mimo jiné zaslouzil o defino-
vani kritéria c—optimality, v konkavni podobé znamého jako ® [M] = [CTM_C} -
7 Elfvingovy véty jsou odvozeny vypocetni algoritmy pro hledani c—optimalniho
navrhu experimentu pomoci metod linedrniho programovani [18].

Definice 2.2.4. Mnozina
S=col{f(z) e X}U{-f(z): 2z € X}
se nazyvd Elfvingova mnoZina.
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Véta 2.2.3. (Elfving.) Necht ¢ € R™ je dané. Potom ndvrh u je c-optimalni pravé
tehdy kdyz

e J,-oac € 0S5, kde 0S je hranice mnoziny S,

o dsx—inac = vo(x)f(x)u(x).

Dale plati, Ze

~ 1
min Varg [CTO] = —.
€cE «

Dukaz: Viz. [13].
Véta 2.2.4. Kritérium c-optimality je konkdvni, shora polospojitd funkce na M.
Dukaz: Viz. [40].

Poznamka 2.2.1. Vyznam uvedené véty spociva ve skutecnosti, Ze shora polospojitd
funkce nabyvd na kompaktni mnoziné svého mazxima. Funkci ® chapeme jako polospo-
jJitou shora, jestlize pro kaZdou posloupnost M,, — M plati lim sup ® [M,,] < & [M].
Ddle protoze f(x) je spojité zobrazeni a X je kompaktni mnoZina, tak M je kompaktni

mMmnozina.

Véta 2.2.5. Necht je matice M requldrni. Potom

1 M cc"M~
V [CTM_C] = W

Dukaz: Viz. [40].
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2.3. Podminky optimality experimentu

Definovani kritérii optimality ve tvaru konkavnich funkci mé celkovy dopad na
pribéh optimalizace experimentu. Nize uvadime prehled vybranych vlastnosti kon-
kavnich funkci a z toho plynoucich disledkt. Platnost téchto tvrzeni lze dokazat

podobné jako v [40].

Véta 2.3.1. Necht ® [M] je koneénd a konkdvni funkce na oteviené mnoziné U.

Potom ® [M] je spojita na U.

Poznamka 2.3.1. 7 wvedené véty vyplyva, Ze vSechny uwvaZované kriteridlni funkce

jsou spojité na mnozin€ vsech reqularnich informacnich matic.

Definice 2.3.1. Derivace funkce ® [M] v bodé M a sméru M uréeném bodem M je

0 (.M = iy [(1-p)M +B oM] - & [M]

Véta 2.3.2. Jestlize ® je konkdvni funkce na M, pak derivace ve sméru existuje v

kazdém bodé M € M a v kazdém sméru M € M urceném bodem M.
Véta 2.3.3. Necht existuje V® v bodé M € M a necht M € M. Potom
0% [M,M] = tr [V® [M] (M — M)] .

Véta 2.3.4. Necht ® je konkdvni kritérium optimality. Pak ndvrh pu je ®—optimdini
prave tehdy, kdyz

Ved® [M(12), M(€)] < 0. (2.8)

Véta 2.3.5. (O ekvivalenci.) Necht ® je konkdvni kritérium optimality a necht exis-
tuje VO [M(p)]. Potom

p € argmax & [M({)]
& max 1 (2) Ve [M(p)] f(2) = c(p) = tr {M(p) Ve [M()]} .
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Nasledujici tvrzeni slouzi k posouzeni vzdalenosti mezi aktualnim a optimalnim na-

vrhem méreni.

Véta 2.3.6. Necht ® je konkdvni kritérium a necht V& [M] existuje v M(u), kde u
je libovolny navrh. Potom

max ® [M(&)] — @ [M()]| < —c(u) + max 7 () Ve ()] £(a).

£e= reX

2.4. Navrhovani experimentu v nelinearnim modelu

Nelinearita regresniho modelu s sebou nese rizna tuskali, s nimiz je nutné se
vyporadat. Stejné jako v pripadé linearniho modelu uvazujeme n prvkovou mnozinu
experimentalnich bodt X, dale s—rozmérny vektor vybranych bodt méfeni x =
(21,...,25)T a m—rozmérny vektor cilovych parametrtt @ = (0y,...,0,,)". Nyni vSak
predpokladame, ze pokud je n(z,0) : ® — R® znama nelinearni funkce parametri,

pak lze cely experiment vyjadfit ve tvaru nelinearniho regresniho modelu

y =n(x,0) +e, (2.9)
kde opét € = (ey,...,€s)" reprezentuje vektor chyb méfeni s vlastnostmi E [e] = 0
a Var[e] = ¥ = 0% -V, kde 0? je parametr disperze a matice V je diagondlni. V

nelinedarnim modelu je mnozstvi informace o parametru 6 ziskané z meéreni zavislé
na poloze skuteéné hodnoty @ parametru 6. Tim se dostdvame k hlavnimu pro-
blému nelinearity regresniho modelu, kterym je apriorni znalost p¥iblizné polohy 6,
coz muze byt velky problém. Dalsi uskali plynouci z nelinearity regresniho modelu
je zptusob hodnoceni kvality konkrétniho navrhu, tedy zptiisob formulace kritérii op-
timality. V tomto pripadé se vychéazi z asymptotické normality odhadu ziskaného

MNC, tedy z piedpokladu, Ze pokud je celkov§ pocet pokustt N dostateéné velky,
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pak plati tvrzeni véty 1.2.2. Dale popiseme nékteré mozné zpusoby feSeni popsané

problematiky [42].

2.4.1. Lokalné optimalni navrh experimentu

Jednim z moznych pfistupt je hledat lokalné optimdlni navrh experimentu ve
zlinearizovaném modelu, ktery ziskame linearizaci ptivodniho nelinearnitho modelu
procesem popsanym v kapitole 1.1. Pak optimalizujeme experiment pro piibliznou
hodnotu 6° parametru 0 s predpokladem, Ze neni pfilis vzdalena od skutecéné hodnoty

0" parametru 6. V dusledku toho klademe

* . on(z, 0"
M() = M(£,0°), tedy f(z) = f(z,0") = %
a informacni matici definujeme ve tvaru
M(E,0%) = Y &(x)Vn(z, 07V n(z,07), (2.10)

zeX

kde Vrn(z,0%) je gradient funkce n(x,-) : @ — R v bodé 68* = (6y,...,0,,)" € O.
Vipocet lokalné optimalniho névrhu pro danou hodnotu 6° je ekvivalentni vypoctu
lokalné optimélniho névrhu v linearnim regresnim modelu s regresory Vn(z,8°). Z
véty 1.2.2 vyplyva, ze za platnosti nékterych obecnych predpokladi je informacni
matice (2.10) asymptoticky tmérné kovariancni matici MNC' odhadu 6. Proto pfi
dodrzeni téchto predpokladit bude navrh, ktery je optimalni pro 6°, efektivni i pro

0*. Lokalné optimalni navrh vzhledem k 6° je pak takovy navrh, ktery spliiuje
§go € arg max {®[M(£,6]).

Tento v praxi ¢asto pouzivany postup je funkéni pouze pro regularni navrhy ex-
perimentu, nebof v pfipadé singulédrnich ndvrhi experimentu dochézi k poruseni

predpokladu asymptotické normality odhadu ziskaného MNC.
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2.4.2. Maximin efektivni navrh experimentu

Problém zavislosti lokalné optimélniho navrhu na piiblizné hodnoté 6° parame-
tru @ muze byt Fesitelny pomoci maximin navrhu experimentu [35]. Optimalitu jed-
notlivych navrhi posuzujeme na zakladé hodnoty kriterialni funkce, ktera zavisi na
parametru 6 € ©. Uvazujme tedy funkci ® [M(&,0)] : M — R jako konkavni kri-
térium optimality pro vSechny 8 € ©. Potom maximin navrh chapeme jako takovy

optiméalni navrh, jez maximalizuje minimum vzhledem k 6 v nasledujicim smyslu.

Definice 2.4.1. Ndvrh £ € E je mazimin ndvrh vzhledem k ® [M(&, 0)] pouze a
tehdy, kdyz

&€ arg max {eﬂélél) D [M(E, 0)]} : (2.11)

V pripadé nelinearniho modelu je efektivnost navrhu ¢ déna vztahem

@ [M(E, 6)]
max ® [M(p, 0)]’

pEE

V(¢ 0) =

tedy zavisi na hodnoté neznamého parametru @. Maximalizaci minimalni efektivnosti

vzhledem ke vSem parametrim dostavame maximin efektivni navrh.

Definice 2.4.2. Mazimin efektivni navrh £y, € 2 splnuge

&y p € argmax ¢ min M

(€2 ) 020 [M({*e, 0)] (2.12)

kde ® [M(E,0)] je dané kritérium optimality a fg je lokdlné optimalni ndvrh pro
libovolné 8 € ©. Tedy [M(f’é, 0)] = mea_XCI) [M(p, )] je kriteridlni hodnota lokdlné
HEE

optimalniho ndvrhu experimentu vzhledem k danému kritériu optimality.
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Hledani maximin efektivniho navrhu meéteni £}, € = tak predstavuje komplikovanou

ulohu t¥istupnové vnorené optimalizace

Eyvp € argmax < min @ [M(¢, 6)]
(€ | 0O meagub (M (s, 0)]
HEE
Nevyhodou tohoto kritéria je jeho nediferencovatelnost, coz muze zptisobovat pro-
blémy predevsim v oblasti vypocetnich algoritmi. V pripadé nami uzitych algoritmu

vsak tento problém odpada.

2.4.3. Bayesovsky navrh experimentu

Existuji dva typy Bayesovského pristupu k optimalnimu névrhu experimentu.
Prvni piistup, ktery se nékdy nazyva tplny, je detailné popsan napiiklad v préci [23]
nebo [46]. Alternativni ptistup je tzv. (kvazi) Bayesovsky pfistup, kterym se budeme
podrobnéji zabyvat dale. Bayesovské kritérium je taktéz definovatelné konkavnim
nebo konvexnim zpiisobem, proto je mozné formulovat néktera tvrzeni stejné jako v
ptipadé klasického ptistupu (napiiklad véta o ekvivalenci). Dtikazy uvedenych tvrzeni

lze provést analogicky jako v [40].

Definice 2.4.3. Jestlize ® [M] je klasické kritérium optimality, pak Bayesovské kri-

térium optimality definujeme jako
#() = [ ®[M(c.0) dr(o). (213)

kde 7 je apriorni pravdépodobnostni mira, (apriorni rozdéleni pravdépodobnosti) na
mnoziné ©.

Rozdéleni 7(-) popisuje apriorni znalost experimentitora o skutetné hodnoté para-
metru 6. Lze jej ziskat z dostatecného mnozstvi realizovanych experimentt nebo z

jinak nabytych zkusenosti. Ne vzdy jsou tyto informace dostupné a pak je uziti této

metody nemozné. Bayesovské kritérium ma nékolik dobrych vlastnosti:
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Véta 2.4.1. Jestlize ® [M(&, 0)] je konkdvni funkce v & pro kazdé 0, pak ®*(§) je

konkdauvni funkce.

Protoze ®*(¢) neni funkci jediné informad¢ni matice, ozna¢me smérovou derivaci

funkce ®* v bodé p a sméru € jako

Véta 2.4.2. Pokud existuje gradient V® [M(u,0)] pro kazdé 0 € © a pokud lze
zaménit E -] a derivovdni podle B, potom smérovd derivace funkce ®* v bodé p a
smeru & je
00" (11,€) = 3 €(2) B {7 (, )V [M(11, 0)] £(, 0)} — Ex [c(11, 0)],
zeX

kde c(p,0) = tr {M(u, 0)V® [M(y, 0)]} .
Véta 2.4.3. Ndvrh p je ®*—optimdlni prave tehdy, kdyz Ve0®*(u, &) <0, resp. kdyz

max F, {fT(x, 0)Ve [M(u,0) f(r, 9>} =

zeX

= (@) B {£(2,0)V® [M(p, 0)] f(,0) } .
zeX
Negativni vlastnosti Bayesovského kritéria oproti klasicky definovanym pozitivné ho-
mogennim kritériim optimality je to, ze vysledné usporadani navrhi je zavislé na kon-
krétni volbé kriterialni funkce i v ramci funkci, které jsou ve standardnim piipadé
ekvivalentni. Napiiklad Bayesovské kritérium zalozené na ® [M(¢)] = det [M(&)]*/™
vede obecné k jinym optiméalnim feSenim nez Bayesovské kritérium zalozené na
® [M(&)] = logdet [M(£)]. Dalsim negativem je v tomto ohledu numerickd naroc-
nost vypocetnich algoritmii ve srovnani s klasicky definovanymi kritérii optimality.
Podrobnému srovnani maximin efektivniho piistupu a Bayesovského ptistupu ke hle-

dani optimalniho navrhu regresniho experimentu se vénuje prace [12].
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V nami analyzovanych pripadech jsme neméli k dispozi apriorni pravdépodobnostni
miru 7(-) a proto hledani optimalniho navrhu experimentu Bayesovskym pfistupem

nebylo mozné realizovat.

2.5. Algoritmy vypoctu optimalniho navrhu expe-
rimentu

Rozvoj v oblasti optimalizacnich metod tzce souvisi s vyvojem vypocetni tech-
niky a tedy narustem moznosti numerického zpracovani. V minulosti pouzivané vypo-
Cetni postupy popsané naptiklad v [68] a [14] jsou nyni nahrazeny novymi metodami.
Nepreberné mnozstvi existujicich algoritmi je obtizné kategoricky usporadat, proto

se omezime jen na zakladni déleni vzhledem k typu mnoziny navrhi =.

A. Optimaliza¢ni metody pro diskrétni mnozinu =, jejichz vystupem jsou exaktni
navrhy experimentu:
e Enumeracni algoritmy (napt. [15] a [63])
e Heuristiky (napf. [16] a [17])
e Metody zalozené na specidlnich t¥idach celo¢iselného programovani (napf.

[19] a [47])

B. Optimaliza¢ni metody pro spojitou mnozinu =, jejichz vystupem jsou aproxi-

mativni navrhy experimentu:

e Vertex-direction metody (napi. [68] a [8])
e Vertex-exchange metody (napft. [7] a [69])

e Multiplikativni algoritmy (napf. [32], [53] a [20])
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e Algoritmy zaloZené na specialnich tfidach uloh matematického programo-
vani - semidefinitni programovani SDP (napf. [61]), kénické programovani

druhého fadu SOCP (napi. [47])

e Heuristické algoritmy - Particle Swarm optimalizace (napft. [65])

Uziti konkrétniho typu vypocetniho algoritmu se v praxi odviji od analyzované tlohy
a moznosti jejiho zpracovani. Nékteré vypocetni algoritmy jsou zavislé na predpo-
kladu diferencovatelnosti optimalizované funkce, jiné nikoliv. V souvislosti s analyzou
nanostrukturnich latek jsme vyuzili jak optimaliza¢ni metodu pro vypocet aproxi-
mativnich navrht - Multiplikativni algoritmus, tak metody pro vypocet exaktnich
navrhti experimentu - konkrétné algoritmus Simulovaného zihani, ,,Hill climbing® vy-
ménny algoritmus, RC algoritmus a nami vytvoreny algoritmus Anny. Popisu téchto

algoritmi se nyni vénujeme podrobnéji.

2.5.1. Multiplikativni algoritmus

Multiplikativni algoritmus ma nékolik novodobéjsich podob, které vsechny vy-
chazeji z [51]. Je zastupcem optimalizac¢nich metod vedoucich k aproximativnim na-
vrhiim experimentu. V procesu optimalizace se vyuziva smérové derivace optimali-
zované funkce, proto je nutné, aby zvolena kriterialni funkce byla diferencovatelna.
S ohledem na konkrétni aplikaci uvadime podobu multiplikativniho algoritmu pfi

volbé D—optimélni kritéridlni funkce. Pro dalsi Gcely zavedme
d(x;, &) = 1 (x)M Y (EF (z;), kde i =1,...,n
jako variané¢ni funkci pti navrhu &.

1. Zvolme libovolny startovaci navrh &, takovy, ze y(x;) > 0, proi =1,...,n a

r=0.
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2. Pak (r 4 1)-ni krok itera¢niho procesu je vykonan podle pravidla

d<xi7 57")

r i) = Qr\&i) T .:]-a"'a .
&) = &) L8 o ,

3. Vypocet je ukoncen ve chvili, kdy navrh &, ; dosahne pro dané w > 0 stanovené

hodnoty efektivnosti, tedy jakmile

d(xia 5r+1)
m

<l+w, proi=1,...,n.

Pokud podminka ukonceni vypoc¢tu neni splnénd, zvysi se r o 1 a pokracuje se

krokem 2.

Je ziejmé, Zze ¢im vyssi je hodnota smérové derivace v bodé z; ve sméru informacni
matice singularniho navrhu v bodé x;, tim vyssi hodnotou se vaha bodu x; nasobi.
Precizni diikaz konvergence k D—optimalnimu aproximativnimu navrhu je vsak velmi

komplikovany viz. [38].

2.5.2. Algoritmus simulovaného Zihani

Metoda Simulované 7zihani (Simulated Annealing - SA) spada do tfidy heuris-
tickych optimalizaci [50]. Slouzi k aproximaci globalniho optima funkce, leziciho ve
velkém, casto diskrétnim, prostoru. V teorii optimalniho navrhu experimentu se proto
vyuziva pii hledani exaktnich navrhit meéteni. Zaklady ke vzniku této metody lezi v
matalurgii, kde zihani charakterizuje proces, pti kterém je téleso vlozeno do predem
vyhiaté pece a postupnym snizovanim teploty jsou odstranovany vnitini defekty to-
hoto télesa a jeho celkova energie se snizuje. Pokud je tento proces dostate¢né pomaly,
pak je pri kazdé teploté T' téleso v rovnovazném stavu, ktery je popsan Boltzman-

novym rozdélenim pravdépodobnosti vyskytu télesa ve stavu s s energii F(s) pfi

—E(s
teploté T'. Tato pravdépodobnost je imérna hodnoté e 57 | kde kg je Boltzmanova

49



konstanta.

V kazdém kroku se algoritmus SA rozhoduje mezi setrvanim v soucasném stavu s
a prechodem ze soucasného stavu s do nového stavu ', ktery vznikne v dusledku
nahodné vygenerované malé ,poruchy“ soucasného stavu s. Toto rozhodnuti je po-
staveno na pravdépodobnostni funkci P(E(s), E(s"),T) proménnych: energie stavu s,
tj. E(s), energie stavu §', tj. E(s’) a proménné T'. Ta hraje kli¢ovou roli v souvislosti s
variabilitou uvnitf prohledavaného prostoru, kdy vysoka hodnota parametru 7" odpo-
vida Siroké oblasti vyhledavani a nizka hodnota naopak oblasti uzsi. Aby se predeslo
uviznuti algoritmu v nékterém z lokalnich optim, byva na zacatku procesu nastavena
teplota na vyssi hodnotu a v jeho pribéhu dochazi k jejimu poklesu az na hodnotu

T = 0. Jestlize plati E(s') — E(s) < 0, pak proces pokrac¢uje s novym stavem s'. V

E(s)-E(s')
opacném pripadé je pravdépodobnost prijeti nového stavu rovna e *s7 . Disled-

kem Boltzmanova rozdeéleni je skutecnost, ze ¢im nizsi je teplota systému, tim vyssi
je relativni pravdépodobnost stavii s nizkou energii. Zakladni myslenkou algoritmu
SA je povazovat pripustné feseni optimaliza¢niho problému (tj. ndvrhy experiment)
za stavy s simulovaného fyzikalniho systému a uc¢elovou funkci optimaliza¢niho pro-
blému (tj. zaporné definované kritérium optimality) za energii E(s). Pak ndhodné
vygenerovanou poruchou stavu s je vzajemna vyména bodt méreni v ramci daného
navrhu experimentu. Metoda SA neni zalozena na predpokladu diferencovatelnosti
optimalizované funkce, proto je pouzitelna i v situaci nediferencovatelné kriterialni

funkce (naptiklad maximin efektivni kritérium optimality).

2.5.3. Hill-climbing vyménny algoritmus

Algoritmus Hill-climbing, ktery je modifikaci vyménného algoritmu V. V. Fedo-
rova uvedeného v kapitole 12 knihy [2], je pouzitelny na diskrétni mnoziné névrhu.

Symbolicky zapis principu vedouciho ke zlepseni kvality navrhu je nasledujici:
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1. Zvolme libovolny startovaci exaktni navrh &, velikosti N takovy, ze &o(x;) > 0,

proi=1....nar=020.

2. Pak v (r + 1)-nim kroku itera¢niho procesu provedme nahodny vybér bodu
x; takového, ze {(z;) > 0 a ndhodny vybér jednoho ze sousednich bodu x;, 1,
respektive x;_; tak, ze bude platit

. 1
f(l“z) = fr(xi) — N a soucasné

§(@iy1) = & (wign) + .

% nebo é(:vi,l) =& (ri1) + N’

kde ¢ je takzvany docasny navrh.

3. Jestlize ® [M(é)} > & [M(E,)], pak je docasny navrh € piijat a plati &1 = €.

V opacném pripadé dojde k zamitnuti docasného navrhu f ,tedy &40 =&, a

opakovani ndhodného vybéru bodu z;.

4. K ukonceni vypocetniho procesu dojde ve chvili, kdy po vysokém poctu iterac-
nich krokt nelze vybrat body z; a x;,1, respektive x;_; navrhu &, tak, aby se

zvysila hodnota kriterialni funkce ® [M(&,)].

Je patrné, ze celkovy pocet pokusi N musi byt predem stanoveny, coz v nékterych

specifickych situacich miize branit uziti tohoto typu algoritmu.

2.5.4. RC algoritmus

Resource Constraints (RC) algoritmus patii stejné jako algoritmus SA do katego-
rie heuristickych optimaliza¢nich metod, jejichz vystupem je exaktni navrh experi-

mentu. Motivaci autorti [17] k jeho vzniku byla absence optimaliza¢niho algoritmu, u
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kterého je mozné definovat velké mnozstvi omezujicich podminek s pfiméirenou ¢aso-
vou naroc¢nosti vypocetniho procesu. Obecné je mozné uvazovanou tridu omezujicich

podminek zapsat ve tvaru

n
Z a&(x;) < by, provsechny [ =1,... k,
i=1
kde a;; je mozné interpretovat jako spotiebu [—tého zdroje vzniklou vykonanim jed-
noho pokusu v i—tém bodé mnoziny X a b; jako omezeni [—tého zdroje. Z této

interpretace plynou nasledujici predpoklady:
1. Omezeni zdroju jsou kladna a kone¢na ¢isla, tedy by, ..., b, € (0, 00).

2. Rozsifeni navrhu o dalsi pokusy nemuze snizit spotiebu zdroji, proto a; > 0

pro vSechny [ =1,....kai=1,...,n.

3. Zadny pokus neni zdarma. Kazdy pokus vycerpava alesporni jeden zdroj, proto
pripadné opakovani pokusii v jednom bodé vede v konec¢ném diisledku k vycer-
pani néjakého zdroje, tj. pro vSechny ¢ = 1,...,n existuje néjaké [ = 1,... k

takové, ze a; > 0.

Kromé vyse uvedenych omezeni definuje experimentator ¢asovy limit vypocetniho
procesu t,,.., po jehoz prekroceni je algoritmus zastaven. Vyhodou RC algoritmu
je jeho invariantnost na volbu kriteridlni funkce, absence predpokladu diferenco-
vatelnosti optimalizované funkce a numericka stabilita vzhledem k analyzovanému
regresnimu modelu. RC algoritmus je kombinaci tabu optimaliza¢niho algoritmu a

algoritmu DETMAX, jak je podrobné popsano ve vyse citovaném zdroji.
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Kapitola 3

ANALYZA «FAZE OXIDU
ZELEZITEHO

Faze e—Fey03 (obrazek 3.1) je vzécny a metastabilni polymorf oxidu zelaza, jejiz
existence byla prokdzana pouze v podobé nanomaterialti. Jejim hlavnim zdrojem je
laboratorni proces syntézy [56], protoZe v piirodé se tato faze vyskytuje jen vyjimeéné
(napriklad v kofenech jistych rostlin nebo v jilovych materidlech bohatych na Zelezo).
Ve skutecnosti jde o narocny proces, jehoz obtiznost roste s nutnosti zajistit rist
nanocastic v jeho pribéhu (toho lze dosdhnout jistou mirou aglomerace nanocastic
prekuzoru nebo vyuzitim nosnych matic).

Védecka komunita zabyvajici se oxidy zeleza povazuje e—Fe;O3 fazi za vyjimecny
nanomaterial, pfedevsim z divodu jejiho velkého aplika¢niho potencialu. K jejim

charakteristikam, jez doposud nebyly pozorovany u zadné jiné oxidické faze, patii:

e Obrovskd koercitivita pri pokojové teploté. Koercitivita je parametr charakte-
rizujici magnetickou tvrdost materialu, tj. odolnost proti ptisobicimu magne-
tickému poli. Cim je tato hodnota vétsi, tim silnéji jsou magnetické momenty
svazany se snadnou osou magnetizace a tedy zachovavaji si svoji orientaci.
Nanomaterialy s vysokou hodnotou koercivity si trvale pamatuji orientaci vtis-

ténou silnym vnéjsim magnetickym polem a proto jsou vhodnymi kandidaty
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M (Am*/kg)
o

Obrazek 3.1: Stred obrazku: e—Fe,O3 faze a jeji hysterézni smycka. V rozich obrazku:
reprezentativni snimky z transmisni elektronové mikroskopie vzorku e—Fe,O3 faze
demonstrujici jeji nanocasticovy charakter a specifickou morfologii. Pfevzato z [55].

pro tvorbu permanentnich magnetii ¢i nanocéstic pro vysoko-koercitivni mag-

netickd zaznamova média.

e Feromagnetickd rezonance v oblasti milimetrovijch vin elektromagnetického spek-
tra. Feromagneticka rezonance je fyzikalni jev souvisejici s prudkym zvysenim
absorpce energie v okoli jisté frekvence w, stiidavého magnetického pole fero-
magnetikem umisténym v homogennim magnetickém poli o intenzité H. Jelikoz
je zatreni elektromagnetické a vlnové povahy, feromagnetikum ve vnéjsim mag-
netickém poli H bude pohlcovat elektromagnetické viny jistych vinovych délek
podle hodnoty koercivity. U e—Fe,O3 faze je hodnota koercivity a rozsah ve

vnéjsich magnetickych polich pfihodny pro absorpci elektromagnetickych vin v
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milimetrové oblasti vlnovych délek a tudiz potlaceni elektromagnetické inter-

ference (stinéni).

e Sprazené magnetoelektricke vlastnosti. Magnetické a elektrické vlastnosti faze
e—Fe; O3 jsou vzajemné ovlivnitelné, tj. se zménou elektrickych charakteristik
se méni magnetické rysy. Vlozime-li takovyto nanomaterial do vnéjsiho elek-

trického/magnetického pole, 1ze obé vlastnosti soubézné fidit.

V soucasnosti je jeji praktické aplikac¢ni vyuziti limitovano nékolika faktory: relativné
nizkymi vytézky chemickyjch syntéz, nemoznosti presné ridit velikost finalnich pro-
dukttt a nezadouci pritomnosti jinych polymorfi oxidu zZelezitého v syntetizovanych
vzorcich [56, 27].

Hlavnim cilem statistické analyzy je navrhnout optimalni navrh méreni magne-
tizace (hysteréznich smycek) nanomateriali e—Fe,O3 faze, s cilem co nejpresnéji
odhadnout neznamy vektorovy parametr 6 vystupujici v definovanych aproximac-
nich funkcich (1) a (2). Jak vime, rozhodnuti o uziti Brillouinovy nebo Langevi-
novy funkce k nasledné aproximaci naméfenych hodnot je podminéno pfitomnosti
kvantové-mechanickych jevi, kdy v pfipadé jejich vyskytu je uzita funkce (1) a pfi
jejich absenci je pouzita funkce (2). Vyskyt kvantové-mechanickych jevi je mozné
registrovat u nanocastic, jejichz rozmér spada priblizné pod hodnotu 10 nm. Pro-
blematiku jsme proto rozdélili do dvou casti, kdy jsme separované hledali optimalni
navrh méfeni pro vzorky aproximované Brillouinovou funkci a poté pro vzorky apro-

ximované funkci Langevin.

3.1. Popis modelu

Meéreni magnetizace lze vykonat na mnoziné 141 ekvidistantné rozmisténych expe-
rimentalnich boda X = {70,69,...,—69,—70} kOe reprezentujicich intenzitu vnéj-

sitho magnetického pole. Cely méftici proces je rozdélen do dvou fazi. V prvni fazi je
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intenzita vnéjsiho magnetického pole nastavena na maximalni hodnotu +70 kOe a
postupné snizovana k miniméalni hodnoté —70 kOe, vysledkem c¢ehoz je horni vétev
hysterézni smycky. Druhé faze naopak zac¢ind pii minimalni hodnoté —70 kOe a je
postupym navySovanim intenzity vnéjsiho magnetického pole zakoncena na maxi-
malni hodnoté +70 kOe, z ¢ehoz ziskdme dolni vétev hysterézni smycky. Slouc¢enim
obou méficich fazi je hysterézni smycka, ktera jednoznacné charakterizuje zkoumany

nanomaterial. Formou nelinearniho regresniho modelu [39] proces zapiSeme jako
Y; = 7’](1’2, 9) +& = 91 : h(gg(l'z + 93)) +¢& = 91 . h(zl) + &4, 1= 1, .. S, (31)

kde hodnoty y; odpovidaji méfené magnetizaci a x; € X predstavuji intenzitu vnéj-
stho magnetického pole. Nepozorovatelné chyby méteni €; jsou nezéavislé se E [¢;] = 0 a
Var [g;] = 0.002 pievzatou z protokolu méticiho piistroje. O vektoru 8 = (6, 6, 05)"
neznamych parametrii hysterézni smycky predpokladame, ze lezi v parametrickém
prostoru ® = O x O, x O3. V definovaném modelu 3.1 predstavuje h diferencova-

telnou sigmoidalni funkei, ktera ma v pfipadé Brillouinovy funkce (1) tvar

2J+1 2J+1)-g;-J 2 1 gy J -z
h(z) = - coth — — .coth | X~ =~
(2) = =50 2] kp - T o) Mg ky-T|”
z € R, (3.2)

kde J = 5/2 (pro e-Fey,O3 fazi s pouhymi Fe*™ ionty, S = 5/2, L = 0 and J =
L+ S =5/2), g7 =2 (pevné pro e-Fe,O3 fazi), kg = 1.38 - 10723 J/K a T = 300 K.

U hysterézni smycky Langevinovy funkce (2) nabyva sigmoidalni funkce h tvar

, 2 € R, (3.3)

h(z):coth[ : }—kB'T

kg-T

z

kde kg =1.38-107% J/K a T = 300 K.
V dalsi praci vyuzijeme symetrie horni a dolni vétve hysterézni smycky a zaméiime

se pouze na analyzu horni vétve smycky v souladu se zavedenym modelem (3.1).
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Dosazené vysledky je mozné analogicky aplikovat na dolni vétev smycky.
V souladu s hlavnim cilem aplikace byla optimalizace experimentu zalozena na
D—kriterialni funkci optimality. Normovand informac¢ni matice korespondujici s mo-

delem (3.1) ma podobu

M(£,0) = Y Vn(z,0)V n(x, 0)¢(x),

reX
kde gradient Vn(z,0) funkce n(z,-) : ® — R v bodé 6 = (01, 6,05)" € O je
h(z)

Vn(z,0) = | 11/ (2)(x+03) |, 2z=0s(z+03). (3.4)
9192h’(z)

Déle b/ vystupujici v (3.4) oznacuje derivaci funkce h, ktera je v pfipadé Brillouinovy

funkce (3.2)

—2J+1)2-g;-J -
h/(Z): ( + ) 9J + 97 ,ZER
22 kp - T - sinh? [—(2‘];,?,1;’3“} 2J2 - kp - T - sinh? [g‘f’ﬂ,;‘;?]
a v situaci funkce Langevinovy (3.3)
—1 kg-T
W(z) = +-—=—,z€R
ko Tesinh? g2 2
Je mozné ovérit (kapitola 5.2), ze v nami analyzovaném piipadé plati
det [M(€791702793)] = 911 det [M(gv 1a02793)] (35)

pro viechna @ = (61,0, 05)" a viechny £ € 2. D—optiméalni navrh tedy zavisi pouze
na hodnotach parametri 6, a 63, nikoliv na hodnoté parametru 6;, proto mizeme
déle predpokladat #; = 1. Potom skuteény parametricky prostor © je obdelnik {1}
X By X O3, u kterého je z vypocetnich divodl vhodné uzit diskretizaci na konec¢ny

pocet pripustnych parametri. Na zakladé teoretickych znalosti a experimentalné
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ziskanych poznatkt jsme déale u analyzované e—Fe,O3 faze definovali tzv. pripustny
parametricky prostor. Pro Brillouinovu funkci je tento prostor velikosti 1 x 100 x 191

parametri definovan jako

@B = {].} X @QB X ®3B =
={1} x {1-107",2-107",...,9.9-107"%,1- 107"} x
x {1000, 1100, . . ., 19900, 20000}

a pripustny prostor velikosti 1 x 100 x 191 parametri Langevinovy funkce je

@L = {1} X @QL X @3L =
={1} x {1-107"%,2-107",...,9.9-107"",1- 107"} x
x {1000, 1100, ..., 19900, 20000} .

3.2. Lokalné D—optimalni navrhy experimentu

Nejdrive jsme se zamérili na hledani lokalné D—optimalniho navrhu 5*00 pro vy-

brané 8° € ©, ktery by maximalizoval determinant informaéni matice vypocteny v

bodé 8° v nasledujicim smyslu

% 1/3
590 € arg max det [M(&,60%)] 7.

Vzhledem k platnosti vztahu (3.5) dostavame

arg max det [M(&, 01, 65, 05)]"* = arg I?a_xdet [M(E, 1,65, 605)]".
S €=

Komplikaci pristupu lokdlné D—optimélniho navrhu je bohaté spektrum hodnot,
kterych mutze parametr @ nabyvat. To se negativné odrazi predevsim v situacich,

kdy nevhodné zvolime parametr 6° ve vztahu k lokdlné D—optimalnimu navrhu 5*0*

stanovenému pro parametr 8%, v dusledku ¢ehoZ pak muze byt lokalné D—optimélni
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navrh velice neefektivni.

K vypoctu lokalné D—optimélnich navrhi jsme pouzili multiplikativni algoritmus,
ktery efektivné pocital aproximativni lokalné D—optimalni ndvrhy pro vsechny 6° €
©p v situaci Brillouinova modelu (obrazek 3.2) a pro viechny 8° € @ v piipadé

Langevinova modelu (obrazek 3.3).

8
x10° x 108
o
g 3- 3
x
(]
. ?
[
P
1
100~ 200
50 50 100 190
0, 0 0 O,

Obrazek 3.2: Hodnoty D—kriteridlni funkce lokalné optimalnich névrhti modelu
Brillouin. Rapidni pokles hodnot kriterialni funkce spojeny s klesajici hodnotou pa-
rametru 5 ukazuje na skutecnost, ze i pfi pouziti lokalné D—optimalniho navrhu,

bude pro klesajici hodnoty parametru #, nartstat variance odhadu 0. Naopak sku-

tecna hodnota parametru 63 ovliviiuje presnost odhadu 6, zalozeného na lokalné
D—optimélnim navrhu, jen minimalné.

Ukazatelem kvality lokalné D—optimélniho navrhu fgo je jeho efektivnost vzhledem
k lokalné D—optimalnim navrhiim vypoctenym pro vSechny body v parametrickém
prostoru @, res. ®g. Protoze prostory ®p a ©; shodné obsahuji 19100 paramet-
rickych bodti, neni mozné prezentovat zde vsechny vystupy. Pro nazornost uvadime
lokélné D—optiméalni navrh pro model Langevinovy funkce s hodnotami parametrii
6° = (A1,65,05)" = (1,2-10717,8000)". Z obrazku 3.4 je jasné vidét, Ze maximalni
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Obrazek 3.3: Hodnoty D—kriterialni funkce lokalné optimalnich navrhi modelu Lan-
gevin. I zde je evidentni rapidni pokles funkénich hodnot kriterialni funkce v souvis-
losti s klesajici hodnotou parametru 6, v diisledku ¢ehoz dochazi k narustu variance

odhadt 6 ziskanych z téchto lokalné D—optimalnich navrhia. Vliv skute¢né hodnoty
parametru A3 na presnost odhadu @ je i v tomto pripadé zanedbatelny.

efektivnosti je dosazeno pravé v bodé 6°, zatimco v ostatnich bodech ®; efektivnost
navrhu 5*00 vyrazné klesa, v nékterych pripadech az k hodnoté 0.002. Tento jev kore-
sponduje s ivahami o nizké efektivnosti navrhu v situaci, kdy je skutecny parametr
0" piiliz vzdéaleny od hodnoty 6°. V diisledku toho je navrh (obrazek 3.5) velice
nestabilni pro méfeni nanomaterialt s odlisSnymi hodnotami parametri hysterézni
smycky.

Obdobnaé situace nastava i v piipadé Brillouinova modelu a jinych hodnot parametru
0°. Proto hlavni uplatnéni lokalné D-optimalnich navrhét bude v roli pomocnych

navrht pfi vypoctu maxmin efektivniho navrhu méteni.
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Obrazek 3.4: Zavislost efektivnosti lokalné D-optiméalniho navrhu 5*00, vypocteného

v bodé 6° = (1,2-10717,8000)", na skutecné hodnoté parametru 6*. Pro riizné
hodnoty skuteéného parametru 8™ efektivnost navrhu 530 vyrazné fluktuuje.

3.3. Maximin D—efektivni navrhy experimentu

Lokalné optiméalni navrhy dosahovaly nepfijatelnych hodnot minimélni efektiv-
nosti. Proto jsme pristoupili ke konstrukci exaktnich maximin D—efektivnich navrhi

méfeni o rozsahu N = 141 pro modely (1) a (2) ve tvaru

* o | det M 0
fME € arg max § min 1/3
€€5p | 0c® | maxdet (M (p, 0)]
pe=

Zacali jsme s modelem Brillouin definovanym v parametrickém prostoru ®g. V prvni
fazi jsme uzili algoritmus simulovaného zihani pfi nastaveni odmocninového poklesu
teploty, ktery startoval z rovnomérného navrhu a byl spustén pro 150 tisic iteraci.
Ziskali jsme navrh s minimalni hodnotou efektivnosti 0,412. Algoritmus simulova-

ného zihani je obvykle velmi vhodny k prekonani lokalnich extrémt a nalezeni feseni
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Obrazek 3.5: Aproximativni lokalné D-optiméalni navrh ﬁgo, stanoveny pro hodnotu

parametru 6° = (1,2 - 107", SOOO)T.

blizko globalniho optima. Ma vSak nizsi schopnost jemného vylepseni feseni, proto
jsme v druhé fazi pouzili algoritmus Hill-climbing, jehoz vysledkem byl maximin
D—efektivni ndvrh ;7. s hodnotou minimélni efektivnosti 0,417 (k vidéni na ob-
razku 3.6), kterému odpovida navrh s lokalizaci ve 40—ti bodech z; mnoziny X (viz.
obrazek 3.7).

V dalsim kroku jsme pokracovali zcela identickym zpiisobem s hledanim exaktniho
maximin D—efektivniho ndvrhu o rozsahu N = 141 pro model Langevin definovany
v parametrickém prostoru @ ;. Z optimalizacni faze simulovaného zihani jsme ziskali
navrh s minimalni efektivnosti 0,321. Nasledna optimalizace pomoci vyménného al-
goritmu Hill-climbing vedla ke zvyseni hodnoty miniméalni efektivnosti na 0,358 jak je
vidét na obrazku 3.8. Vysledny maximin D—efektivni navrh £;5,, ktery je rozmistén
do 30—ti bod mnoziny X, je uveden na obrazku 3.9.

Diskrétni optimalizacni problémy typu (2.12) jsou v praxi nefeSitelné, pokud neni
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Obrazek 3.6: Zavislost efektivnosti maximin D—efektivniho navrhu méteni Brilloui-
novy funkce £;7, na skuteéné hodnoté parametru 8*. V porovnani s lokalné optim4l-
nimi navrhy je efektivnost velice stabilni a pfijatelné vysoké (ve srovnani s obrazkem
3.4) pro v8echny hodnoty skuteéného parametru 6*.

mnozina X dostatecné mala. S odvolanim na nami realizované rozsahlé numerické
experimenty vSak miizeme navrhy, které byly nalezeny kombinaci algoritmt simulo-
vaného zihani a Hill-climbing, povazovat za dobrou aproximaci teoreticky nejlepsich,
maximin D—efektivnich navrhtt méreni Brillouinovy a Langevinovy funkce. Nelze
prehladnout, Ze v obou analyzovanych pfipadech nastava situace, kdy vahy v né-
kterych bodech z; dosahuji relativné nizkych hodnot korespondujicich s jedinym
meérenim. V téchto piipadech je mozné zvazovat slouceni sousednich méreni do je-
diného bodu pii pravdépodobném mirném poklesu hodnoty minimélni efektivnosti
vyslednych maximin D—efektivnich navrhi.

Ziskané maximin D—efektivni navrhy je uzitecné vzajemné porovnat a posoudit je-
jich robustnost. Ovérime tak kvalitu ziskanych navrhi pro pripad, kdy nelze apriori

rozhodnout, ktery ze dvou uvazovanych modeli je vhodnéjsi uzit pro aproximaci
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Obrazek 3.7: Exaktni maximin D—efektivni ndvrh méfeni Brillouinovy funkce &2 o
rozsahu N = 141. Védhy névrhu jsou nasobky vyrazu 1/N a stanovuji pocty replikaci
méfeni v jednotlivych bodech navrhu.

analyzovaného vzorku nanomaterialu.

3.4. Robustnost navrhu

Uvazujme situaci, kdy hysterézni smycku Brillouinovy funkce mérime dle maxi-
min D—efektivniho navrhu méfeni Langevinovy funkce. Navrh £;F,. dosdhl hodnoty
minimalni efektivnosti 0,389, tedy ztratil pouhych 0,023 na efektivnosti ve srov-
nani s hodnotou minimalni efektivnosti 0,412 maximin D —efektivniho navrhu meéteni
Brillouinovy funkce. Proto mtizeme maximin D—efektivni navrh méfeni Langevinovy
funkce &3l povazovat za dostatecnd robustni pro méteni hysterézni smyc¢ky obou de-
finovanych modelq, tj. (1) i (2).

Dale uvazujme obracenou situaci, tedy méteni hysterézni smycky Langevinovy funkce
dle maximin D—efektivniho ndvrhu méteni Brillouinovy funkce. Navrh £;P. doséhl

hodnoty minimalni efektivnosti 0,344, tedy efektivnost klesla o 0,014 ve srovnani s
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Obrazek 3.8: Zavislost efektivnosti maximin D —efektivniho ndvrhu méfeni Langevi-
novy funkce £;F, na skuteéné hodnoté parametru 6*. I v tomto piipadé jsou hodnoty
efektivnosti dostatecné stabilni a prijatelné vysoké pro vsechny hodnoty skutecného
parametru 6*.

hodnotou minimalni efektivnosti 0,358 maximin D—efektivniho navrhu méfeni Lan-
gevinovy funkce. Tedy i maximin D—efektivni ndvrh méfeni Brillouinovy funkce £;7,
miizeme prohlésit za dostateéné robustni pro méfeni hysterézni smycky modeli (1)
i(2).

Pro tiplnost jsme déle definovali nékolik konvexnich kombinaci maximin D —efektivnich
navrhi obou analyzovanych modelt a pro tyto konvexni kombinace jsme urcili je-
jich hodnoty minimalni efektivnosti ve vztahu k modelim (1) a (2). Vysledky jsou
shrnuty v tabulce 3.1.

Patrné nejlepsi konvexni kombinaci ve vztahu k robustnosti je ndvrh &;EONV

}k\fEONV - Oa5 : 57\4BE + 075 : g}kWLE?

ktery je lokalizovan ve 46—ti bodech z; € X a dosahuje hodnoty minimalni efektiv-

nosti 0,412 v modelu Brillouin, respektive 0,352 v modelu Langevin. Pfes exaktnost
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Obrazek 3.9: Exaktni maximin D—efektivni navrh méfeni Langevinovy funkce &35y
o rozsahu N = 141. Véhy néavrhu, stanovené jako nasobky vyrazu 1/N, uréuji pocty
replikaci méfeni v jednotlivych bodech navrhu.

Podil navrhu | Podil ndvrhu | Minimdlni efektivnost | Minimalni efektivnost
B s v modelu Brillouin v modelu Langevin
0,0 1,0 0,389 0,358
0,2 0,8 0,401 0,356
0,4 0,6 0,409 0,353
0,5 0,5 0,412 0,352
0,6 0,4 0,414 0,350
0,8 0,2 0,416 0,347
1,0 0,0 0,412 0,344

Tabulka 3.1: Hodnoty minimélni efektivnosti konvexnich kombinaci navrhit o - €37, +
(1—a)- &k, kde a € [0, 1], vypodétené pro model Brillouin a Langevin.

navrhi &2, a &5 je vysledny navrh EEE9NY aproximativni. Za téelem jeho realného

uziti v praxi bylo nutné navrh &;E9NV pomoci zaokrouhlovacich metod [44] aproxi-

movat. Ziskali jsme exaktni konvexni maximin D—efektivni navrh (obrazek 3.10) s
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hodnotami minimalni efektivnosti 0,411 pro model Brillouinovy funkce, respektive

0,341 pro model Langevinovy funkce.
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«KONV

Obrazek 3.10: Exaktni konvexni maximin D —efektivni navrh £3/"""" o rozsahu N =
141, ktery je vhodny pro méfeni magnetizace jakychkoliv nanomaterialit e—Fe,O;
taze.

Diky dostate¢né vysokym hodnotam efektivnosti je navrh £;E9NV vhodny pro méfeni

magnetizace veskerych nanomateriali e—Fe,O3 faze bez ohledu na rozmér nanocas-
«KONV
ME

tic. Pravé univerzalni pouziti navrhu & je jeho hlavnim benefitem pro uziti v

experimentalni praxi.

3.5. Hodnoceni a zavéry analyzy

Kvalitu ndmi doporuc¢eného konvexniho maximin D—efektivniho navrhu &KONV

jsme ovéfili pfimo v praxi. V. RCPTM byl chemickou procedurou popsanou v [27]
pripraven vzorek nanomateridlu e—Fe;O3 faze. Chemicka podstata a cistota faze
byla zkontrolovana pomoci rentgenové praskové difrakce a Mossbauerové spectrosko-

pie. Vyhodnocenim obrazkt z transmisni elektronové mikroskopie bylo prokazano,
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ze se vzorek sklada z nanocastic e—FeyO3 faze o délce a sifce v rozmezi 20 — 70
nm, respektive 10 — 35 nm, tedy korespondujici s modelem Langevin. Méfici proces
magnetizace byl realizovan piistrojem SQUID s referen¢ni hodnotou chyby méreni
0% = 0.002 Am?kg—! uvedenou v protokolu piistroje. Magnetizace y; analyzovaného
vzorku byla nejdiive méfena dle rovnomérného navrhu VYN | tedy v kazdém bodé
x; € X reprezentujicim intenzitu vnéjstho magnetického pole bylo provedeno praveé
jedno méfeni. Shodou okolnosti jsme zjistili, ze takto definovany experiment byl v
minulosti nejcastéji uzivanym navrhem meéfeni magnetizace pro vétSinu nanomate-
rialt v ROCPTM. Rovnomérny navrh VN piitom dosahoval hodnoty minimélni
efektivnosti priblizné 0,150 a z pohledu optiméalniho navrhovani experimentu se radi
spise k neefektivnim navrhiim. Magnetizace y; téhoz vzorku nanomaterialu byla na-
sledné zméiena podle konvexnfho maximin D—efektivniho navrhu &EONY. Vysledky
ziskané realizaci rovnomérného a konvexniho navrhu meéfeni jsou shrnuty v tabulce
3.2. Odhady neznamych parametrt 6, 02 a 03, které se vyskytuji v modelu (1) i (2),
jsme ziskali nelinearni metodou nejmensich ¢tvercti. V tabulce dale uvadime varianci

takto ziskanych odhadii, jako jeden z ukazateli kvality konvexniho navrhu méteni

+* KONV
ME :

H Model Langevin \ Navrh ¢FOVN ‘ Névrh &EONV H

0, 0,067 0,072

0, 0,048 0,035

05 1,322 - 10 1,605 - 10*
Var () 1,196 - 1009 | 6,238 10D
Var(6s) 5,588 - 106 | 1,009 - 109
Var(6;) 1,184 - 10° 2,730 - 10%

Tabulka 3.2: Odhad vektorového parametru 8 a jeho variance Var(@) pii realizaci

experimentu dle rovnomérného FOVY a konvexniho &;EONY navrhu.
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7 realizovanych méfeni je patrné, ze pti uziti navrhu &KNY dochéazi k minimali-

zaci objemu konfiden¢niho elipsoidu ve smyslu snizeni variance odhadu parametri
0, a 63 az o jeden tad v porovnani s varianci odhadu téchto parametri pii uziti

fROVN

navrhu . Nizsi pocet experimentalnich bodi x; vede nejen k ¢asovym, ale také

k finan¢énim usporam, v disledku ¢ehoz se snizuji celkové naklady experimentu.
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Kapitola 4

ANALYZA ~-FAZE OXIDU
ZELEZITEHO

Maghemit, neboli y—Fe;03 faze oxidu zelezitého, je nejcastéji experimentalné
zkoumany material, ktery nabyva jak makroskopickych tak nanometrickych rozmeéri
[55]. Je povazovéana za prvni modelovy nanomaterial, ktery byl mimo jiné pouzit pro
budovani teorie superparamagnetické relaxace a k popisu jinych magnetickych jevii
a vlastnosti typickych pro magnetické nanoobjekty a jejich soubory. Faze v—Fe,O3
je vyznamna nejen pro studium zakladnich magnetickych jevii a vlastnosti, ale pie-
devsim pro svij vysoky aplikacni potencial. Piestoze se bézné vyskytuje v prirodé,
existuje i cela rada syntetickych cest vedoucich k piipravé fazi s pozadovanou veli-
kosti, morfologii nanocastic a fyzikalné-chemickymi vlastnostmi [6]. Jestlize prumér
nanocastic y—Fe;O3 klesne pod hodnotu ptiblizné 30 nm dochézi ke zméné magnetic-
kych vlastnosti, kdy 1ze pozorovat nastup superparamegnetického chovani se silnou
magneticku odezvou ve vnéjsich magnetickych polich. Takové magnetické chovani
je spolu s biochemickymi vlastnostmi (tj. relativné nizka toxicita, moznost pfiroze-
ného odbourdni v zivém organismu, biokompatibilita) velice pfihodné pro aplikace
v odvétvich technologie (naptiklad magnetické kapaliny, senzory plynu, soucastky

v magnetooptickych zafizenich apod.) a mediciny (napiiklad kontrastni latky pro
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zobrazovani pomoci nuklearni magnetické rezonance, medicinska diagnostika, zna-
¢eni bunék a jejich separace, cileny transport 1é¢iv, magnetickym polem indukovana
1é¢ba nadori pomoci hypertermie apod.). V medicinskych aplikacich je uzivan tzv.
nanokomplex, jehoz schéma je uvedeno na obrazku 4.1. Zakladem je jadro tvotfené
magnetickou nanocastici y—Fe,O3 faze, kterd plni funkei nosice. Magnetické jadro je
povrchové modifikovano vhodnou biokompatibilni a biodegradabilni organickou slou-
¢eninou, ¢imz se na jeho povrchu vytvori tzv. ochranna slupka. Slupka chrani jadro
pted chemickou transformaci v nepfivétivém prostiedi (napiiklad krev), zamezuje
aglomeraci magnetickych nanocéastic (k té dochézi v disledku jejich vysoké povr-
chové energie a pFitomnosti mezi¢asticovych magnetickych interakei) a vytvari sité
funkénich skupin pro sekundarni navazani samotnych bioaktivnich molekul (tj. 1é-
¢iva, DNA aj.). Skrze funkéni skupiny lze k ochranné slupce navazat bioaktivni latku,
¢imz je vytvofren plné funkcionalizovany nanokomplex aktivni v dané bioaplikaci.

Stézejni je snaha o vyuzitelnost funkénich komplexti v oblasti terapie nadori jako
nosice 1é¢iv (tj. ,magnetic nanoparticle-based drug delivery system® - MagDDS).
V zavislosti na lokalni absorbci magnetického nosice pfi jeho vystaveni do vnéj-
stho magnetického pole stiidavého charakteru mohou systémy typu MagDDS vy-
volat lokalizovanou hypertermii v tkanich a tim zvysit citlivost nadorovych bunék
vici 1é¢ivu. V dusledku toho je pak mozné vyrazné omezit tendenci bunék budovat
si viaci lécivu odolné mechanismy. V idealnim pripadé by systémy MagDDS mély
vykazovat vlastosti: (1) magnetické nanocastice s piihodné laditelnymi magnetic-
kymi vlastnostmi; (2) schopnost nést dostate¢né mnozstvi protinadorového 1éciva;
(3) moznost akumulovat se okolo nadorem postizené tkané. Miru naplnéni téchto
vlastnosti v pfipadé konkrétniho nanomateridlu y—FeyO3 faze lze ¢astecné odvodit
ze dvou ukazatelt jeho hysterézni smycky. Prvnim je odhad neznamého vektorového
parametru 6, ktery charakterizuje magnetické vlastnosti zkoumaného nanomateri-

alu. Druhym ukazatelem je odhad parametru S(@) reprezentujictho obsah plochy
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Obrazek 4.1: Schématické znazornéni komplexu vyuzivaného v medicinskych apli-
kacich, kde MN je magnetickd nanocastice, O je obalova organickd substance, F je
funkéni skupina a B je bioaktivni latka. Pfevzato z [55].

vzniklé mezi horni a dolni vétvi hysterézni smycky. Plocha S(0) reflektuje miru mag-
netické tvrdosti nanomateriélu a je spojena s jeho hysteréznimi (tepelnymi) ztratami
ve smyslu - ¢im je plocha hysterezni smycky vétsi, tim vice tepla nanomaterial ge-
neruje pri zmagnetovani stfidavym vnéjsim magnetickym polem. Dostatecna teplota
z magnetického nosice. Soucasné lokalni zvyseni teploty zptisobuje naruseni mem-
brany postizenych bunék, coz zefektiviiuje terapeutické ic¢inky doprovodnych 1éciv.
Ve snaze dostat témto pozadavkim jsou magnetické nanomaterialy pro medicinské

aplikace pripravovany syntetickou cestou v laboratorich.
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4.1. Popis modelu

K procesu optimalizace méfeni magnetizace nanomaterialtt y—Fe,O3 bylo tieba
pristupovat odlisnym zptisobem nez v predchozim pripadé. Prestoze se jedna o nej-
Castéji analyzovanou nehydratovanou formu oxidu zeleza, v oblasti medicinskych
aplikaci je uziti této faze relativné novou zalezitosti. V disledku nizsi miry dostup-
nych znalosti jsme nejdiive ovérili spravnost nasich uvah. Z vyzkumného tustavu
RCPTM nam byla poskytnuta data z méreni magnetizace né€kolika vzorkd nano-
materiali v—Fe,O3 faze, které byly pfipraveny cestou pevnolatkové syntézy izoter-
malnim rozkladem dihydratu octanu zeleznatého (zakoupeného od firmy Sigma Al-
drich) na vzduchu pii teploté 400 °C. Octan Zeleznaty byl pred syntézou nano¢éstic
~v—Fe;O3 nejprve homogenizovan mletim v achatové misce, coz vedlo k upraveni ve-
likostni distribuce castic prekurzoru v rozmezi od 1 do 5 mm. Navazka praskového
prekurzoru byla 1200 mg a chemicka reakce probihala po dobu 1 hodiny. Postup-
nym zahfivanim doslo k rozkladu milimetrovych ¢astic prekurzoru na nanometrové
castice y—FeoO3 faze s primérnou velikosti 15 nm. V disledku toho jsme zavrhli
moznost aproximace hysteréznich smycek Brillouinovou funkei (1), kterd je vhodné
pouze pro vzorky nanomaterialovych sloucenin s primérem mensim nez 10 nm, a
zaméfili jsme se vyhradné na praci s Langevinovou funkei (2). Métici proces byl
opét realizovan ptistrojem SQUID na mnoziné 141 ekvidistantné rozmisténych bodt
X = {70,69,...,—69,—70} kOe reprezentujicich intenzitu vnéjsitho magnetického
pole.

Uzitim MNC se ukizalo, Ze definovany tvar Langevinovy funkce (2) neni k apro-
ximaci naméfenych dat dostatecny a model nabyva vysoké hodnoty rezidualniho
souc¢tu ¢tverctt (RSC). Podrobnou analjzou jsme zjistili, Ze méfeni této faze pied-
stavuje mnohem komplikovanéjsi problém. U nanomaterialovych slouc¢enin v—Fe;O3

faze mize dochazet k asymetrii mezi horni a dolni vétvi hysterézni smycky, v di-
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sledku ¢ehoz bylo nutné definovat novy parametr 64, ktery ma ekvivalentni charakter
jako parametr 63, avSak prislusi pouze dolni vétvi hysterézni smycky. Do dalsich tivah
proto bylo nutné zahrnout obé vétve hysterézni smycky soucasné. Dalsi komplikaci se
ukézal byt samotny synteticky proces ptipravy y—Fe,O3 faze, nebot je ¢asto dopro-
vazen soubéznym vznikem nezadouci pfimésy a—Fe, O3 faze, kterou je velice obtizné
identifikovat [37] a Casto ji nelze ani zcela separovat od pozadované y—Fe,O3 faze.
Primés a—Fe; O3 faze nevykazuje zadnou magnetizaci, tedy nevytvari zadnou hyste-
rézi a projevem jeji pritomnosti v konkrétnim nanomaterialu je protazeni hysteréze
v—Fe;03 faze. Vzniklou situaci jsme konzultovali s odborniky z oboru fyzikalni che-
mie a spolec¢né jsme navrhli feseni ve formé pridani linearniho ¢lenu 65 - x; k ptivod-
nimu modelu, kde neznamy parametr 05 reprezentuje zastoupeni primésy a—Fe,O3
faze ve vzorku nanoslouceniny v—Fe,O3 faze. Tim jsme ptivodni model (2) rozsifili
o dalsi dva neznamé parametry 64 a 5. Zaroven byl navysen pocet bod méreni v
intervalu (420, —20) kOe pro potteby ziskani odhadu parametru S(@). Nové tedy

uvazujeme mnozinu 157 bodi
Xy ={70,69,...,2,1.9,1.8,...,-1.8,—-1.9,—2,...,—69, =70} kOe,
ke které definujeme mnozinu experimentalnich bodd X jako usporadané dvojice

X = X, x {1}UX, x {0} =
—_—

Xu Xp

[ (70,1),...(2,1),(1.9,1), ... (=1.9,1),(=2,1),...,(—70,1),
- { (=70,0),...,(=2,0),(=1.9,0),...,(1.9,0),(2,0),...,(70,0) }

kde z; = (v;,9;), proi = 1,...,314 je tvofena proménnymi v;, predstavujicimi inten-
zitu vnéjsiho magnetického pole a proménnymi 6; € {0,1} definujicimi ptislusnost

bodu méfeni k horni vétvi (tj. §; = 1) nebo dolni vétvi (tj. J; = 0) hysterézni smycky.
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Meérici proces pak miizeme zapsat ve tvaru nelinearniho regresniho modelu

yi = n(zi,0) + &
= 01 - {0i - h(Oa(v; + 03)) + (1 — 0;) - h(O2(vi — 04))} + 05 - v; + €,

kde hodnoty y; odpovidaji mérené magnetizaci. I v tomto pripadé plati, ze chyby
méfeni ¢; jsou nezavislé se E [¢;] = 0 a hodnotou Var [¢;] = 0.002 pfevzatou z pro-
tokolu méficiho pristroje. Takto inovovany model dosahuje nejen vyrazné mensi
hodnoty RSC, ale ma i své fyzikalni opodstatnéni. Nezndmy vektorovy parametr
0 = (01,0,05,04,05)" tak zahrnuje jak neznamé parametry 61,60, 03, 0, hysterézni
smycky v—Fe;O3 faze, tak nezndmy parametr 6; primésy a—Fe,O5 faze. O parame-
tru 0 predpokladame, ze lezi v parametrickém prostoru ®@ = ©; X O3 X O3 X O4 X O5.
V uvedeném modelu (4.1) reprezentuje h diferencovatelnou sigmoidalni funkei, ktera

ma tvar

z k’BT
— R
k?BT:| z y 2 €K,

h(z) = coth [

kde kg =1.38-107% J/K a T = 300 K.

Stanoveni co mozna nejpresnéjsiho odhadu neznamého vektorového parametru 6 bylo
stejné jako v pripadé e—Fe,O3 faze zalozeno na D—kriterialni funkci optimality. Pro
naplnéni druhého pozadavku této aplikace, tedy stanoveni co mozné nejpresnéjsiho
odhadu parametru S(0) (plocha mezi horni a dolni vétvi hysterézni smycky), jsme

pouzili kriteridlni funkci c—optimality. Pro normovanou informac¢ni matici modelu

(4.1) plati

M(¢,0) = > Vi(z,0)V (z, 0)¢(w),

zeX
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kde gradient funkce n(z,-) : ® — R definovany v bod& 0 = (6,,60,,05,04,05)" € ©

ma tvar

Sh(zt) + (1= 0)h(z7)
SOUR (=) (0 + Bs) + (1 — 8)0r ! (=~) (v — 62)
V?](.CC, H) = 6&102h/(2+) R (42)
—(]_ — 5)0102h/(2’7)

pro: 2T = 0y(v +03), 27 =0(v—10,) a x=(v,0).
Symbol A" vyskytujici se v (4.2) reprezentuje derivaci funkce h, tedy

1 T
W(2) = 4 b —,z€R,
kB-T-sinh2[ : ] [2]

kg T

V predchozi situaci (u analyzy e—FesOs faze) jsme ukézali, Zze pro vSechna 6 =
(01, 05,05)T a viechny £ € = je D—optimélni ndvrh nezavisly na hodnoté parametru
0;. K obdobnym zavértim dospé€jeme i v pripadé analyzy v—Fe,O5 faze. V kapitole
5.3 je prokéazano, ze pfi platnosti modelu (4.1) je D—optimdalni ndvrh méfeni neza-
visly nejen na hodnoté parametru 6, ale neovliviiuje ho ani hodnota parametru 6s.
Proto mizeme tvrdit, ze D—optimalni navrh je pfi uziti modelu (4.1) zavisly pouze
na hodnotach parametri 0., 03 a 0,.
Identicka situace nastava i v piipadé uziti kritéria c—optimality v modelu (4.1), jak je
dokézano v kapitole 5.4. Tedy ani c—optimalni navrh méreni nezavisi na hodnotach
parametrt 0; a 65. To je velikd vyhoda, nebot parametr 65 neovliviiuje velikost plo-
chy vzniklé mezi horni a dolni vétvi hysterézni smycky a néasledné je i odhad plochy
na tomto parametru nezavisly. Z hlediska optimalizace experimentu je proto posta-
¢ujici uvazovat parametricky prostor ve tvaru {1} x ©, x O3 x ©4 x {1}, ktery je z
vypocetnich divodd vhodné diskretizovat na konecny pocet pripustnych parametri.
Optimalizovat proces méfeni definovany modelem (4.1) je numericky velice ob-

tizné Tesitelny problém. Charakter této analyzy je zamétfen vyhradné na medicinské
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aplikace, kde se jako jediné vhodné jevi uziti takovych nanomaterialti v—Fe, O3 faze,
které maji symetrickou horni a dolni vétev hysterézni smycky. Pravé takové vzorky
nanomateriali, které spliuji podminku 03 = 6, nevytvafi nezadouci aglomeraty
(jejichz projevem je pravé rozdilnost parametri 03 a 64) a jsou schopné dostat zmi-
nénym aplikacnim pozadavkim. Vzhledem k popsanym aspektiim jsme se rozhodli
problém zjednodusit tim zptisobem, Ze experimentalni navrh optimalizujeme v si-
tuaci #3 = #,. Ve spojitosti se ziskanymi experimentalnimi poznatky pak mtizeme

definovat tzv. pfipustny parametricky prostor ® y velikosti 1 x 50 x 50 jako

@N = {1} X @2N X @3N =
={1} x {1-107'%,1.18-107"%,...,9.69 - 10~"*,9.87 - 10~} x
x {40,80,...,1960,2000} .

Popsanymi kroky se nam podarilo docilit redukce nami analyzovaného problému na
ekvivalent optimaliza¢ni ulohy dvourozmérného parametrického prostoru. Je patrné,
ze timto zjednodusenim tlohy budou nami vypoctené optimalni navrhy méfeni sku-
tecné optimalni jen v pripadé symetrie mezi horni a dolni vétvi hysterézni smycky. Z
realizovanych experimentt je vSak mozné predpokladat, ze v situaci, kdy nejsou vétve
meérenych vzorki nanosloucenin v—Fey,O3 faze zcela symetrické, jsou témeétr symet-
rické. Proto by nami vypoctené optimalni navrhy méteni nemély byt prilis vzdaleny

od optiméalnich navrh méfeni mirné asymetrickych hysteréznich smycek.

4.2. Vypocetni algoritmus ,,Anny*

Béhem analyzy synteticky pripravenych vzorkti nanomateriala v—Fe,O5 faze,
které nam poskytlo RCPTM, jsme dale dospéli k poznatku, ze viceCetnd meéreni
v bodech x; mnoziny experimentalnich bodi X nepfinasi zadny efekt ve smyslu
zpresnéni odhadu neznamého vektorového parametru 6. Pri¢inou je zavislost méreni

opakovanych v jednom bodé x; € X, kdy nedochézi k resetu systému a nartista tak
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systematicka chyba méreni. Navic fluktuace vyskytujici se mezi opakovanym mére-
nim je zanedbatelné ve srovnani s fluktuaci samotného modelu (4.1). Proto jsme se po

dohodé s odborniky z RCPTM rozhodli definovat nasledujici podminky ohraniceni:

e Omezit maximalni pocet méfeni, které predpisuje navrh & v bodé x; na hodnotu

1, tj. N(l’z) S {0, 1}

e Stanovit celkovy pocet méfeni na hodnotu N = 60 tak, ze

Z N(z) =30 a soucasné Z N(z) = 30.

CCEXH xEXD

Pfes existenci vypocetnich algoritmii s moznosti definovat ohraniceni tlohy se jako
nejvhodnéjsi feseni ukazalo vytvorit specificky vypocetni algoritmus, ktery jsme na-
zvali Anny . Vychazeli jsme pfitom z vyménného algoritmu autora V.V. Fedorov
[14] v kombinaci s KL, vyménnym algoritmem autori A.C. Atkinson a A.N. Donev
[4] pfi zafazeni definovanych ohraniceni. Anny je iterativni algoritmus, ktery vytvari
posloupnost navrht &, &, . ... Necht &, je ndvrh po r-tém kroku algoritmu, ktery
splnuje podminky ohraniceni kladené na experiment. Popiseme, jak z navrhu &, do-
staneme navrh .1, kdy zacneme s horni vétvi smycky a nasledné prejdeme k dolni
vétvi hysterézni smycky. Pro tyto tcely zavedeme znaceni:

supH@T):{xeXH:wx):%} o nsupi(6) = o € Xn : & (x) = 0}

kde Sy znaci pocet prvkt mnoziny supy a NSy znaci pocet prvkid mnoziny nsupy.
Obdobné plati:

1

sunp(6) = {o € Xo: 60) =} @ nun(6) = {o € KXo 60) =0).

! Algoritmus je pojmenovan na podest mé fenky vymarského ohafe Anny z Kunétic, kterd mi
necekané uhynula v obdobi jeho vzniku.
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kde Sp znaci pocet prvkt mnoziny supp a N.Sp znaci pocet prvk mnoziny nsupp.
Dale necht K a L jsou prirozend ¢isla vyjadifujici parametry algoritmu a spliujici

podminky:
K < Sy, resp. K < Sp a L < NSy, resp. L < NSp.

1. Nastavme podminku pro ukonceni iterac¢niho procesu fin = TRUFE.

Vypocetni proces pro horni vétev hysterézni smycky:

2. Definujme funkeci lokalniho zlepseni ¢* : nsupy () — R, respektive ¢~

supy (&) = R jako

" (x) = [M()]

kde £ je navrh, ktery vznikne z &, pfiddnim pokusu v bodé 2 € X, respektive

kde &% je navrh, ktery vznikne z &, odebranim pokusu v bodé z € X.

3. Uréeme uspoiddani 27,23 , ..., 2xg, bodl z mnoziny nsupg (&) tak, ze
¢T () = ¢ (23) = ... 2 ¢ (zxs,)-

4. Urceme uspotddani z; , 7y, ..., 25, bodl z mnoziny supy(,) tak, ze
¢ (z1) 2 ¢ (23) = ... 2 ¢ (zg,).

5. Najdéme dvojici bodi (z*,z7) dle pravidla

(", 77)=arg max @ [M (§f+’x_)] ;

x+€{xrrwmz

x*E{mfrwm§
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10.

11.

kde §f+’x_ vznikne z . vzdjemnou vyménou bodu =z~ € supgy(§,) za T €

nsupy (&).

Jestlize @ [M (533'*755‘)] > @ [M(&,)], potom ¢, = €7 a fin = FALSE. V
opacném piipadé necht ¢, = &,.

Vypocetni proces pro dolni vétev hysterézni smycky:

Zménme defini¢ni obor funkce lokalniho zlepseni ve smyslu

¢ i nsupp(¢.) — R, respektive ¢~ : supp(() — R.

. Uréeme uspotadani 7, z3, ..., 2y, bodi z mnoziny nsupp((,) tak, ze
¢T (1) = 67 (23) = ... = ¢ (ays,)-
. Urceme uspoiddani zy, 2, , ..., 25 bodl z mnoziny supp((,) tak, ze
¢ (1) 2 07 (1) = ... = ¢ (xg,)-
Najdéme dvojici bodu (Z1,77) dle pravidla

(", 77)=arg max @ [M ((x+’x_)] :

kde ¢** vznikne ze (. vzadjemnou vyménou bodit 2~ € supp((.) za xt €

nsupp (¢ ).

Jestlize @ [M (gfﬂf*)} > & [M(G,)], potom &1 = (757 a fin = FALSE.

V opac¢ném piipadé necht &1 = (.
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12. Pokud fin = TRUF (tj. neprobéhla vzajemna vymeéna bodi v zadné z vétvi

hysterézni smycky) vypocetni proces je zastaven.

Algoritmus Anny neni zalozen na predpokladu diferencovatelnosti optimalizované
funkce a proto je pouzitelny pro jakékoliv konkavni kritérium optimality. Protoze v
pripadé optimalizace méticiho procesu nanosloucenin y—Fe;O3 faze mély mnoziny
Xy a Xp prijatelnou velikost, stanovili jsme proménné K + L na maximéalné pripustné

hodnoty, tj. K = 30 a L = 157 — 30 = 127.

4.3. Lokalné optimalni navrhy experimentu

Uzitim algoritmu Anny jsme se zabyvali stanovenim lokalné optimélnich navrhi

pro vybrané 6° € ®y. Nejdiive jsme hledali lokdlné D—optimalni navrh 5*0’3 maxi-
malizujici determinant informac¢ni matice vypoéteny v bodé 6°

5*9% € arg max det [M(¢, 00)]1/5
£€EE

a nasledné lokalné c—optimalni navrh 65"’0 maximalizujici inverzi variance odhadu

vypoéteného v bodé 6° ve smyslu
§*eco € argmax [¢"M(&,0°) ' c] -
{€ER

kde vektor c¢ je linedarni kombinace parametri 6. Ptislusnou funkci parametri je
linearni aproximace obsahu plochy S(6) nachazejicitho se mezi horni a dolni vétvi
hysterézni smycky, ktery mizeme pomoci integralniho poc¢tu (vypocet uveden v ka-

pitole 5.5) vyjadrit jako
S(0) =201 (63 + 64) .

Funkce S(6) je nelinedrni v parametrech, proto ji rozvojem v Taylorovu fadu linea-

rizujeme v bodé 0°, ktery je identicky s bodem linearizace nelinearniho regresniho
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modelu (4.1). Vektor ¢ potom reprezentuje gradient nelinearni funkce S(0) tvaru

' =VS(0) = %;;0) = (2(63 + 04),0,26,,260,,0).

Hledanim lokalné optimalnich navrhit v ndhodné zvolenych bodech 8° € @y jsme
oveérili funkénost vypocetniho algoritmu Anny, ktery jsme néasledné pouzili pro vsechny
dalsi vypocetni procesy spojené s analyzovanou y—Fe;O3 fazi. Z numerickych selhani
algoritmu Anny v nékterych bodech 6° parametrického prostoru ©y vyplynulo, Ze
nami uzivany model (4.1) je velice $patné podminén. Museli jsme proto vykonat
nize popsana opatieni, abychom zajistili numerickou stabilitu vypoctu, respektive

definovaného modelu (4.1).

4.4. Numericka stabilita modelu

Pti¢inou patrnych numerickych komplikaci byly markantni rozdily mezi hodno-
tami parametri 0y, 03 a 6,4, které v krajnich bodech parametrického prostoru © y
dosahovaly hodnot az 10?!. Z tohoto dtivodu jsme navrhli provést reparametrizaci
modelu (4.1) ve smyslu linearni transformace 0y = kz—?T, jejiz vysledkem je repara-

metrizovany model

yi = n(wi, i, 0) + ¢

s diferencovatelnou sigmoidalni funkci A ve tvaru
1 _
h(Z) = coth[z] — =, Z € R.
z

Toto opatfeni se ukazalo jako dostatecné pro optimalizaci experimentu pii pouziti

D—kriterialni funkce. K zajisténi numerické stability v procesu optimalizace experi-
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mentu pii pouziti c—kriterialni funkce to vsak nestacilo. Proto jsme specialné u kri-
téria c—optimality navic provedli linearni transformaci definované kriterialni funkce

uzitim matice
A=M12&P g)+1078 -1, (4.4)

kde &3P je maximin D—efektivni ndvrh méfeni magnetizace y—Fe,Oj3 faze (jeho kon-
krétni podoba je uvedena dale v textu na obrdazku 4.5) a 1078-1 je pfidand konstanta
ve formé diagondlni matice. Volba maximin D—efektivniho ndvrhu méteni &P, je
opodstatnéna jeho univerzalnosti vzhledem k pfipustnému parametrickému prostoru
O . Matici M~Y/2(&:D,, 0)+1078-1 ziskdme 7 takzvané Schurovy dekompozice matice

M~ (37;,6), kdy plati

Mil(g}k\/IDE> = UA_lUTa
M2 (g5) = UAT2UT,

pficemz U je unitarni (v naSem piipadé ortogonalni) matice a A™' je diagondlni
matice, kterd mé na diagonale vlastni ¢isla matice M1 (&3P, ). C'—kriteridlni funkci
jsme tedy prepsali jako

-1

("M(,6)'e) " = |(A) (AT "M (¢, 0)A ) (Ac)| =

1

= [(Ac)" (AM(E,0)A") " (Ac)]

v disledku ¢ehoz jsme docilili lepsich numerickych vlastnosti invertované matice a
nasledné numerické stability modelu (4.3) i v pfipadé c—kriteridlni optimalizace ex-
perimentu.

Pomoci algoritmu Anny jsme vypocetli lokalné D—optimélni a lokalné c—optimalni
navrhy pro viechny 6° € © . P¥ipominame, Ze vipocet lokalné c—optimalnich na-
vrhii bylo z vySe popsanych divodi (4.4) mozné zrealizovat az po nalezeni maximin

D—efektivniho ndvrhu méfeni £;P.. Na obrazku 4.2 jsou uvedeny hodnoty lokalné
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D—optimalnich navrhit vypoétenych ve viech 2500-ti bodech 6° parametrického pro-

storu Oy.
P 0.3+
5 0.2
%02 0.15
A
>
2 0.1 0.1
c
o 0.05
) 50

40 50

Obrazek 4.2: Hodnoty D—kriterialni funkce lokalné optimélnich ndvrht v modelu 4.3.
S klesajici hodnotou parametru 6, rapidné klesa hodnota kriterialni funkce, coz vede

k narustu variance odhadt €@ u téchto hodnot parametri #; a to i za predpokladu
uziti lokalné D—optimalnich navrhi. Naopak skutecna hodnota parametru 63 ma na

presnost odhadu @ zalozeného na lokdlné D—optimalnim navrhu minimélni vliv.

Hodnoty lokalné c—optimalnich navrhi vypoctenych ve viech 2500-ti bodech 8° pa-
rametrického prostoru ®y jsou uvedeny na obrazku 4.3.

Tak jako u analyzy e—Fe,O3 faze i nyni se ukazalo, ze v situaci, kdy je skutecny
parametr @ piilis vzdaleny od hodnoty 6°, je efektivnost lokalné D—optimalniho
navrhu fg’f) (a stejné tak lokdlné c—optimélniho navrhu 550) velice nizka vzhledem
k lokalné D—optimalnim (resp. lokdlné c—optimalnim) nédvrhiim vypocétenym pro
vSechny body 0° prostoru © y. Lokalné optimalni navrhy proto nelze doporuéit jako
univerzalni prosttedek pro méfeni magnetizace nanomaterialtt 7y—Fe, O3 faze a budou

opét slouzit predevsim jako pomocné navrhy pii hledani maximin efektivnich navrhi.
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Obrazek 4.3: Hodnoty c—kriteridlni funkce lokalné optimalnich navrh v modelu
4.3. Opét muzeme pozorovat, jak hodnota parametru ¢, vyrazné ovliviiuje hodnotu
kriteridlni funkce, kdy s klesajici hodnotou parametru #, dochézi k narustu variance

odhadti 8 i pri uziti lokdlné D—optimalnich navrhi. Hodnota parametru 63 ma ve

srovnani s parametrem 65 jen maly vliv na presnost odhadu 0 zalozeného na lokalné
c—optimalnim navrhu experimentu.

4.5. Maximin efektivni navrhy experimentu

Nagim prvotnim cilem bylo nalezeni maximin D—efektivniho ndvrhu méveni &3P,

o rozsahu N = 60 pro model (4.3) v parametrickém prostoru © y ve smyslu

det [M(¢, 0)]Y°
}QDE € argmax { min et [M(E,0)] -
§€EE | Oc® | max det []_V_[('u,7 0)]

HEER
Opakovanym spusténim algoritmu Anny jsme nalezli D—efektivni navrh s hodno-
tou minimalni efektivnosti 0,815. Tuto hodnotu jsme se pokusili zvysit, proto jsme
vysledny navrh pouzili jako startovaci navrh v RC algoritmu [17], ktery vyuziva od-
lisnou metodu optimalizace nez algoritmus Anny. Vysledkem byl D—efektivni navrh

méfeni, jehoz hodnota minimalni efektivnosti byla 0,819. Ten jsme vlozili zpét jako
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startovaci navrh v algoritmu Anny, ktery jsme opakované spustili a potvrdili tak
stabilitu dosazenych vystupi. Vysledny maximin D—efektivni ndvrh métfeni nabyva
hodnoty 0,820 minimalni efektivnosti (obrazek 4.4) a koresponduje s ndvrhem méteni

uvedenym na obrazku 4.5.

hodnota efektivnosti

0.82

Obrazek 4.4: Zéavislost efektivnosti maximin D—efektivniho nadvrhu méfeni ;5. na
skutecéné hodnoté parametru 6*. Efektivnost dosahuje vysokych hodnot a zarover je
dostate¢né stabilni pro vSechny hodnoty skuteéného parametru 6™.

Pomoci maximin D—efektivniho ndvrhu méfent €7, jsme nejdifve zpétné dopocitali
hodnoty lokalné c—optimalnich navrhi ve viech bodech 8° parametrického prostoru
Oy (viz. obrazek 4.3). Nasledné jsme se zaméfili na hledani maximin c—efektivniho
navrhu méfeni €3¢, o rozsahu N = 60 pro model (4.3) v parametrickém prostoru © y

ve smyslu

_ (c"M(&,0)c)
&xp € argmax { min —
€€Ep | Be® | max (c"TM(u, 0)'c)
HEZE

Postupovali jsme obdobnym zptisobem jako v pripadé D—kriterialni funkce. Navrh
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Obrazek 4.5: Exaktni maximin D—efektivni navrh méteni ;P korespondujici s mo-
delem (4.3). Rozsah ndvrhu byl pevné stanoven na hodnotu N = 60 s moznosti
vykonat maximalné jeden pokus v kazdém bodé méreni.

meéfeni s nejvyssi hodnotou minimalni efektivnosti 0,478 ziskany opakovanym spus-
ténim algoritmu Anny jsme vlozili v roli startovaciho navrhu do RC algoritmu. Vy-
sledny c—efektivni ndvrh dosédhl hodnoty minimalni efektivnosti 0,481 a byl zpétné
pouzit jako startovaci navrh v algoritmu Anny. Pfes opakovana spusténi algoritmu
Anny se ndm jiz nepodafilo tuto hodnotu zvysit, proto mizeme navrh (obrazek
4.7) s hodnotou minimélni efektivnosti 0,481 (obrazek 4.6) povazovat za maximin
c—efektivni navrh méreni ;7 5.

Numerické zpracovani tlohy je podlozeno realizaci velkého mnozstvi experimentii.
Proto i v tomto pfipadé miizeme nalezené maximin efektivni navrhy métfeni povazo-
vat za rozumnou aproximaci teoreticky nejlepsiho maximin D —efektivniho a maxi-
min c—efektivniho navrhu méfeni Langevinovy funkce definované modelem (4.3).
Nabizi se otazka, zda existuje jediny (univerzalni) ndvrh méfeni magnetizace nano-

materiali y—Fe,O3 faze takovy, jenz bude dostatecné efektivni vzhledem k obéma
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Obrazek 4.6: Zavislost efektivnosti maximin c—efektivniho navrhu méfeni &7, na
skuteéné hodnoté parametru 0*. Efektivnost povazujeme za pfijatelné vysokou a
dostate¢né stabilni pro vSechny hodnoty skuteéného parametru 6™.

kriteridlnim funkcim, tedy vzhledem ke kritériu D—optimality i c—optimality. Tuto
hypotézu ovéfime vzajemnym srovnanim ziskanych maximin efektivnich navrhd a

posouzenim jejich robustnosti.

4.6. Robustnost navrhu

Nejdrive jsme posuzovali vhodnost uziti maximin c—efektivniho navrhu méfeni
pro ziskani odhadu neznamého vektorového parametru 0. Jinymi slovy jsme stano-
vili hodnotu minimalni efektivnosti maximin c—efektivniho navrhu méreni vzhledem
k lokalné D—optimalnim navrhéim vypoétenym pro vechny body 6° prostoru © .
Navrh &7, dosdhl hodnoty minimdlni efektivnosti 0,659 coz je vyrazné méné nez
hodnota 0,820, které nabyva maximin D—efektivni navrh méfeni &3P, Presto mii-

zeme navrh &3¢, povazovat za dostatecné robustni ve smyslu moznosti jeho uziti za
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Obrazek 4.7: Exaktni maximin c—efektivni ndvrh méfeni £};7, korespondujici s mode-
lem (4.3). Rozsah navrhu byl pevné stanoven na hodnotu N = 60 s moznosti vykonat
maximalné jeden pokus v kazdém bodé méteni.

ucelem stanoveni odhadu neznamého vektorového parametru 0.

Déle nas zajimalo, nakolik by bylo vhodné uzit maximin D—efektivni ndvrh meé-
feni pro ziskani odhadu nezndmého parametru S(0) (obsah plochy vytvofeny hys-
terézni smyckou). Vypocetli jsme tedy hodnotu minimélni efektivnosti maximin
D—efektivniho navrhu méreni vzhledem k lokélné c—optimalnim navrhim vypocte-
nym pro viechny body 6° prostoru ® . Navrh &:D. dos4hl hodnoty minimalni efek-
tivnosti 0,262, coz je témér o polovinu méné nez hodnota 0,481, které dosahl maximin
c—efektivni ndvrh méfeni £3$ . Tento ukazatel svédéi o nizké robustnosti ndvrhu &35,
vzhledem k definovanému kritériu c—optimality, proto nedoporucujeme jeho uziti za
tcelem ziskani odhadu neznamého parametru S(6).

Navzdory dostatecné robustnosti navrhu £;7, jsme stale chtéli najit takovy navrh,
ktery by byl uspokojivy vzhledem k obéma kriterialnim funkcim soucasné. Vytvorit

konvexni kombinaci maximin efektivnich ndvrhi €5, a &P, tak jako jsme to pro-
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vedli u analyzy nanomaterialti e—Fe,O3 faze, bylo z diivodu definovanych podminek
ohraniceni tulohy jen stézi realizovatelné. Proto jsme v tomto pripadé postupovali
jinak. Formulovali jsme slozené kritérium optimality jako maximin c¢D—efektivni na-

vrh méfeni £;92, ktery musi spliiovat

-1

CTM 79_1C
€ € argmax § min { min ("M(¢,0) e)

= 0O | max (cTM(u, 0)~1c)™

HEER

Y

- det [M(¢,0)]'°
min v
0cO | max det [M(u, 0)]

HEER

Vysledkem optimalizace je maximin cD—efektivni ndvrh méfeni €352 uvedeny na

obrazku 4.8, ktery dosahuje hodnoty miniméalni efektivnosti 0,453 vzhledem ke kri-
tériu c—optimality (obrazek 4.9) a hodnoty minimélni efektivnosti 0,677 vzhledem
ke kritériu D—optimality (obrazek 4.10). Pfestoze maximin cD—efektivni navrh mé-
feni €352 vykazuje dostatecnou robustnost vzhledem k obéma uvaZovanym krité-
riilm optimality, ve srovnani s maximin c—efektivnim navrhem meéfeni £}7, dosahuje
nizsich hodnot minimalni efektivnosti. Proto se jako nejlepsi mozny navrh ukazuje
zvolit pravé jmenovany maximin c—efektivni navrh méfeni £;7,, nebot ten je nej-
vice robustni nejen ve vztahu ke kritériu c—optimality, ale také vzhledem ke kritériu

D—optimality.
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Obrazek 4.8: Exaktni maximin cD—efektivni ndvrh méteni 392 korespondujici s

modelem (4.3). Rozsah navrhu byl pevné stanoven na hodnotu N = 60 s moznosti
vykonat maximalné jeden pokus v kazdém bodé méreni.
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Obrazek 4.9: Zavislost efektivnosti maximin cD—efektivniho navrhu méfeni €352 na

skutecné hodnoté parametru 8" vypoctena vzhledem ke kritériu c—optimality. Navrh
je dostatecné robustni pro vSechny hodnoty skute¢ného parametru 6*.
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Obrazek 4.10: Zavislost efektivnosti maximin cD—efektivniho ndvrhu méfeni &;57

na skutecné hodnoté parametru 6" vypoctend vzhledem ke kritériu D—optimality.
Néavrh je dostateéné robustni pro vSechny hodnoty skuteéného parametru 6*.
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ZAVER

Predkladana disertacni prace je vyusténim dlouhodobé mezioborové spoluprace
zabyvajici se aplikaci statistickych metod na pribéh fyzikalnich experimenti. Ja-
drem naseho vyzkumu je optimalizace méticiho procesu magnetizace nanomateriali,
jehoz vystupem jsou hysterézni smycky. V pocatcich této spoluprace jsme se zabyvali
takzvanymi superparamagnetickymi formami nanomateriala [57, 58, 59|, pro které
jsme hledali lokalné D—optimalni navrhy méfeni. Pokud byla piiblizna hodnota 6°
parametru 0 dostatecné blizko jeho skuteéné hodnoté 8*, pak jsme doséhli vyrazného
snizeni ¢asovych i finan¢nich nakladi experimentu. Tato skutecnost nas motivovala
k rozsifeni popsaného pristupu i na méfici proces nesuperparamagnetickych forem
nanomateriali a jejich rtznych fazi.

Po celou dobu vyzkumu jsme pracovali se dvémi konkuren¢nimi nelinearnimi re-
gresnimi modely (1) a (2), které jsou uzivany k aproximaci hysteréznich smy¢ek vsech
typtt nanomaterialovych sloucenin. V praci jsme se zamérili na dva zastupce nehydra-
tovanych forem polymorfti oxidu zelezitého: e—Fey O3 fazi a v—FeyO3 fazi. Charakter
fyzikalnich a chemickych vlastnosti nanomateriala téchto vybranych fazi ma vysoky
potencial pro jejich nasledné uplatnéni v praxi. Béhem zpracovani jsme brali v iivahu
jen takové vzorky nanomaterialii, které jsou pripravovany syntetickou cestou v la-
boratotich, kde je mozné ovlivnit jejich vysledné fyzikalni a chemické vlastnosti dle
pozadavkl konkrétni aplikace. Prestoze se jedna o nejcastéji analyzované faze, ani

u jedné z nich jsme neméli k dispozici informaci o apriornim rozdéleni pravdépo-

93



dobnosti neznamého vektorového parametru 6. Podarilo se nam alespon stanovit
intervaly pripustnych hodnot pro jednotlivé neznamé parametry vektorového para-
metru @ a pro numerické vypocty pak nasledné definovat pfipustné parametrické
prostory.

S ohledem na definované cile fyzikalni aplikace jsme v pribéhu procesu optimali-
zace uzivali zakladni kritéridlni funkce (D—optimélni a c—optimadlni), ale také jejich
konvexni kombinace (cD—optimalita). Nejdiive jsme se zabyvali hleddnim lokalné
optimalnich navrhii métfeni. Dle ocekavani se ukazalo, ze v situaci, kdy je priblizna
hodnota 6° parametru 6 piilis vzdalena od jeho skuteéné hodnoty 6*, dosahuji lo-
kalné optimalni navrhy velice nizké efektivnosti. Po vylouc¢eni moznosti uziti Ba-
yesovského pristupu k nalezeni optimalniho navrhu métreni v situaci nelinearniho
regresniho modelu jsme pristoupili k metodé t¥istupnové vnorené optimalizace v po-
dobé maximin efektivnich navrhi experimentu. Takto ziskané névrhy dosahovaly
prijatelnych hodnot efektivnosti a soucasné byly dostate¢né robustni vzhledem ke
konkrétnimu pifpustnému parametrickému prostoru. Uspésnost numerického zpra-
covani takto komplikované optimalizacni tilohy byla podminéna nékolika poznatky,
které se nam podarilo v pribéhu analyzy vypozorovat ¢i analyticky odvodit. K tém
metru #; v modelu (3.1); nezavislost D—optimdlniho i c—optimélniho navrhu méteni
na hodnoté parametrt 0 a 65 v modelu (4.3); pfedpoklad rovnosti parametrti 63 = 64
v diisledku symetrie horni a dolni vétve hysterézni smycky u obou analyzovanych mo-
delt (3.1) i (4.3); nepotiebnost vicecetnych méfeni v jednotlivych bodech z; € X.
Pti numerickém zpracovani tlohy jsme pouzili nékolik odlisnych typt vypocetnich
algoritmt, jejichz vysledkem byly jak exaktni, tak aproximativni ndvrhy méreni. Za-
roven jsme navrhli vlastni vypocetni algoritmus Anny, ktery zcela pokryval potieby
nasi aplikace ve smyslu moznosti stanovit optimalizac¢ni tloze definované modelem

(4.3) podminky ohrani¢eni. V souvislosti s timto modelem jsme se museli vypo-
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fadat s numerickou narocnosti tulohy, ktera byla zpiisobena predevsim diametralni
rozdilnosti hodnot jednotlivych slozek vektorového parametru 6. Dusledkem Spatné
podminénosti tlohy u modelu (4.1) byl vyskyt systematickych chyb a castych nu-
merickych selhani vypocetniho programu. Zavedenim potfebnych opatfeni se nam
nakonec podafrilo tyto chyby zcela eliminovat a stabilizovat tak vypocetni proces.

Cilem predkladané disertacni prace bylo nalézt optimélni navrhy pro méreni mag-
netizace nanomaterialovych sloucenin e—Fe;O3 faze a y—Fe,O3 faze. Tohoto cile se
nam podafilo dosdhnout, kdyz jsme ve vysledku navrhli funkéni aparat sestavajici
se ze dvou maximin efektivnich navrhi, které jsou vzhledem ke své robustnosti opti-
malni pro méfeni magnetizace vSech vzorkl nanomaterialt e i v faze oxidu zelezitého.
Konkrétné hovoiime o konvexnim maximin efektivnim navrhu &EK9MV pro méfeni
magnatizace nanomaterialit e—Fe,O3 faze a maximin c— efektivnim navrhu &7z
pro méfeni magnetizace vzorki v—Fe;O3 faze. Dosazenim tohoto vysledku bychom
mohli celou problematiku povazovat za uzavienou. Ukazuje se vSak, ze s tématem
méfeni magnetizace nanomaterialii je spojeno nékolik dalsich problémii, které by bylo
vhodné tesit pomoci statistického aparatu optimalniho navrhu experimentu. Jedna
se napriklad o analyzou takovych vzork nanomaterialii, jenz kromé dominantniho
zastoupeni e—Fe,O3 faze navic obsahuji pfimeésy jinych, ¢asto neidentifikovatelnych
fazi. Projevem téchto nezadoucich sloucenin je vyskyt takzvanych ,zubt“ identifiko-
vatelnych v pritbéhu hysterézni smycky (viz. obrézek 4.11).

Navrhnout experiment tak, aby bylo mozné u konkrétniho vzorku nanomaterialu
kvantifikovat procentualni zastoupeni e—Fe,O3 faze a primeési dalsich, nezadoucich
tazi, predstavuje dalsi cil naseho vyzkumu. Jsme pfesvédceni, ze vystupy nasi spo-
luprace maji informac¢ni hodnotu nejen pro nas samotné, ale také pro uzky okruh
védecké komunity zabyvajici se magnetizaci nanomaterialti na bazi oxidu zelezitého.
Proto je nasi snahou v tomto duchu nadale pokracovat a prispivat tak nepatrnym

podilem k rozvoji védeckého poznani nanosvéta.
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M (Am’/kg)
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Llitipitit
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T
WIN =

Magnetizace U (Amzlkg)
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6 -5-4-3-2-1012 3 45 6
Indukce magnetického pole B (T)

Obrazek 4.11: Hysterézni smycka slouceniny nékolika fazi nehydratovanych forem po-
lymorfd oxidu zZelezitého. Projevem tohoto stavu je patrny vyskyt ,,zubt“ v pribéhu
hysterézni smycky. Nezavisle proménna x definuje intenzitu vnéjsiho magnetického
pole, zavisle proménna y odpovidd méfené magnetizaci. Pievzato z [54].
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Kapitola 5

PRILOHY

5.1. Priloha 1

Dtikaz tvrzeni, Zze Langevinova funkce je limitnim pfipadem funkce Brillouinovy

v ptipadé, kdy J = oo. Nyni obé funkce uvazujme v jejich zékladnim tvaru [6].

2 1 2 1 1 1
By(z) = Jz}r coth( J2; x) - ﬂcoth (—x)

: : 2J+1 2J+1 _ 1 1
fi Bo(e) = i |25 o (25700 )| i [ o (50|

Potom pro prvni ¢ast plati

2] +1 2J + 1 274l 274l
lim ;o 2}_ coth< 2}_ x)} = }1_}11010[ i coth i x =
J

(242 243 2 2
= limy . L coth Lo || = Zcoth | =z ) = coth(x)
2 2 2 2

a v druhé ¢asti aplikujeme jiz definovany rozvoj v fadu, kdy nasledné ziskame

1 1 1 242 4. R R |
lim {— coth (—x)] = lim — - o 4‘; = lim 4‘; = —.
J—oo | 2J 2J Joe 2] E 4 Ao Joert a4 X

Spolecné potom dostavéme: lim_,o B;(z) = coth(z) — 1 = L(x).
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5.2. Priloha 2

Dtikaz nezavislosti D—optiméalniho navrhu na hodnoté parametru 6; pfi uziti

modelu (3.1). Mé&jme M(&,0) = > Vn(z,0)Vin(z,0)¢(x), kde
rzeX

h(z)
V?](QJ, 9) = th/(Z)(l' + 03) , z = 92(1’ + 63),
0,0,1(2)

kde h je sigmoidalni funkce tvaru (3.2), respektive (3.3) a ' je derivace této funkce.

Ocividng M(€,0) se da zapsat ve tvaru M(&,0) = > &(x)f(2)f (x), kde f(z) =
zeX

(a(z),0:b(x), 01c(x))", pFicemz a(z) = h(z), b(x) = I (2)(z + 03) a c(x) = 0.1/ ().
Potom f ( ) (:17) kde G je diagonalni matice s prvky 1, 6,60, na diagonéle a
g(z) = ,¢(x))" . Pro determinant informacni matice plyne: det [M(&, 8)] =

(M o) = (St Gt ) -
o (¢ (S smear ) o) -

= (det(G))” det (Z f(w)g(x)g(w)T) =

zeX

= 01 det (Zf(ﬂﬁ)g(l’)g(l‘)T) :

zeX

Ptedchozi vypocet implikuje
det (M (g, 01, 62, 93)) = 811 det (M (5, 1, 82, 93)) s
tedy pro vSechny nenulové #; urcuje kritérium D —optimality stejné usporadani na-

vrhi. Tim je dokazano, ze v uvazovaném modelu (3.1) je D—optimalni névrh neza-

visly na hodnoté parametru 6,.
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5.3. Priloha 3

Diitkaz nezavislosti D—optimalniho navrhu na hodnotach parametri ¢, a 65 pri
uziti modelu (4.1). Pro tento pfipad uvazujeme informac¢ni matici ve tvaru M(¢, 0) =

ST Vn(w,z,0)Vin(w,z,0)&(x), kde

reX

wh(z)+ (1 —w)h(z7)
wO N (20) (x4 03) + (1 — w)01 1 (27)(z — 6)

Vin(w,x,0) = wb, 050/ (27) :
—(1 — w)@legh’(z_)
T
2T = 0y(z + 03), 27 = bz —0y),

kde h je diferencovatelnd sigmoidalni funkce tvaru h(Z) = coth[Z] — 1, Z € R a

R’ je derivace této funkce. Opét diky zapisu informacni matice M(&, 0) v podobé

M(£,0) = 3 () (2)fT (x), kde f(z) = (a(x), 01b(x), rc(x), Ord(x), e(z))" s kon-

zeX
krétnimi proménnymi: a(z) = wh(z") + (1 —w)h(z7), b(x) = wh'(z*)(x +63) + (1 —
w)h (27)(x—0y4), c(x) = Owh/(z1), d(z) = —(1—w)bh'(27) a e(r) =  mizeme déile
psat f(x) = Gg(x), kde G reprezentuje diagonalni matici s prvky 1,6;,6;,0;1,1 na

diagonale a g(z) = (a(x), b(z), ¢(x),d(x), e(x))" . Potom pro determinant informacni
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matice plyne

det [M(&, 0)] = det Zf(x)f(:v)f(x)T> =

zeX

= det | Y &(x) (Gg(x)g(x)TGT)> _

rzeX

= det (G (Z«x)g(as)g(xf) GT) -

zeX

= (det(G))* det <Z £(x)g(w)g(x)T> —~

zeX

= 07 det <Z é(x)g(x)g(l’)T> :

reX
7 provedeného vypoctu plyne
det (M (gv 01; 027 037 04; 05)) - 0? det (M (5’ 1) 927 037 04) 1)) )

tedy kritérium D—optimality urcuje stejné usporadani navrhii pro vsechny nenulové
01 a Os. Je tedy evidentni, Ze i v modelu (3.1) je D—optimalni nédvrh nezavisly na

hodnoté parametru 6y, zaroven vsak nezavisi ani na hodnoté parametru 6s.
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5.4. Priloha 4

Dtikaz nezavislosti c—optimalniho navrhu méfreni na hodnotach parametri ¢, a 05
v modelu (4.1). M&me informaéni matici M(&,0) = > Vn(w, z,0)VIn(w, z,0)¢(x),
reX
kde

wh(z") 4+ (1 —w)h(z7)
wO N (20) (x4 03) + (1 — w)o1 0 (27)(z — 6)

Vn(w,z,0) = wh,0:0 (27) :
—(1 — w)8192h’(z_)
T
Z+ :02(.77‘"63), z :92(33'—94),

kde h pfedstavuje diferencovatelnou sigmoidélni funkci h(2) = coth [Z]—2,Z € Ra i/

derivaci této funkce. Zapigeme-li informac¢ni matici jako M(&,0) = > &(x)f(2)fT (x),
reX

kde f(x) = (a(x),01b(x),01c(x), 01d(x), e(2))", pak pro jednotlivé proménné plati
a(z) = wh(z") + (1 —w)h(z7), b(z) = wh'(z")(z + b5) + (1 — w)W'(z7)(z — 0u),

c(x) = bwh/(27), d(x) = —(1 —w)Oh'(27) a e(x) = z. Potom mizeme déle psat

f(z) =

g(x) = (a(z),b(z), c(z),d(z),e(z))" . Funkci parametrti S(8), vice v piiloze 5.5, po

0
6§g> = (2(05 + 04),0,2601,26,,0) . V di-

Gg(z), kde G je diagonalni matice s prvky 1,6,0;,601,1 na diagonéle a

linearizaci zapiSeme jako ¢! = VS(0) =
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sledku toho pak pro c—kriterialni funkci dostavame: [¢"M(, )~ c] o

= (2(63 +04),0,260,260,,0) Z f(:v)f(:v)f(:v)T) _ (2(05 + 64),0,261,20,,0)" =

= (2(03 + 64),0,26,,20,,0) |G (Z f(x)g(m)g(x)T> s

(2(03 + 04),0,26,,20,,0)" =

1
0, -1
= (2(05 + 64),0,261,261,0) 0 (Z €($)g(fff)g(fﬂ)T)
6;1 . zeX ,
1 nezavisi n;,91 ani 05
1
07"
oy (2(05 + 04),0,20,20,,0)" =
07"
1

= (2(03 + 04),0,2,2,0) (Z £($)g(iﬁ)g($)T> (2(65+ 64),0,2,2,0)" .

rzeX
A g
v

nezavisi na 61 ani 05

7 toho jasné plyne nezavislost kritéria c—optimality na hodnotach parametri 6; a

05 a tedy i nezavislost c—optiméalniho navrhu na hodnotach parametri 6; a 5.
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5.5. Priloha 5

Vypocet obsahu plochy vzniklé mezi horni a dolni vétvi hysterézni smycky ve

vztahu k modelu (4.1) lze vyjadfit jako:

Feo -62<I+93)_ k?BT
pr— h —
S /_OO 0, {cot T | 92(x+03)}dx
h(:rrni
+eo -0 (ill' — 94)- kBT
_ h |22 _
/_Oo 0, {cot kel 92($—94)}d$
d(;lrni

= lim ( / horni dr — / dolni daj) — lim ( / horni dx — / dolni dm) .
r——+00 T——00

Tedy
. 92(CE+93) . 92(1’—04)
G knT sinh = —=2* sinh == —+
/ horni dr — / dolni dr = -2 In kpT —In |— kT
05 T+ 63 r— 0,
. 62 (x+0
_ 01kgT T R 04 Smh%
0 T+ 03 ginh —925;_1?4)
A B
A:
x— 0, . ox—=0O0,rm . 1

lim = lim = lim
z—+o0 T + 93 z——o0 T + 93 z—+oo |

=1
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sinh(ax + abs)

sinh 2 ——2~ 0
im —*BT  _ b — —
fin h f2(e—04) SUb'k:BT “ mggloo sinh(ax — afy)
B

eax—i-a@g _ ,—(az+abs)

)2

— mEI:Ii-loo (6aa: aby e~ (ax— a94))
)

7

eax( afls —2az als

= lim
Z—>—F00 eam(e aby e—2am+a9 )

056
. e e 2 0 e 0 e 57
fr— 1m fr— =
r——too e~ afy _ e—2am+a04 e—a94 -0 @_169322"4
. 92($+93) _ _ _ _
- Slnth—T . ea93 —e 20 —al3 B — 00 I'H - —e 20cx—of3
z——o0 ginh 925:?4) T —00 e~ alfy _ e~ 20x+olfy —00 T —00 —e— 20cx+alfy
—050
i _6—2axe—a93 e—a93 6#
= 1m = = .
T — 00 _e—2axe+o<04 e+a94 GZ?:%
Po dosazeni pak dostavame:
—0203
g leBT eksT 91]{?BT 1 e kBT
- 0 i —0204 | 0 0204
2 e FBT 2 ekBT
0203 —0904 elkBT —0903 0204
)} — =g {ln(e FpT ) — ln(ekBT)}
2

= Okl {ln(e’“zTT) — In(e *5T

0

OksT (005 6260\ OuknT [ —6s0s 6304
_ | _ . _ — 20,(05 + 0,).
6, <I<;BT k:BT> 6, < TnT kBT> (05 +64)

110



UNIVERZITA PALACKEHO V OLOMOUCI
PRIRODOVEDECKA FAKULTA

AUTOREFERAT K DISERTACNI PRACI

Optimalni navrh experimentu pro méfeni hysteréznich
smycek

Katedra matematické analyzy a aplikaci matematiky
Skolitel: doc. Mgr. Radoslav Harman, Ph.D.,

prof. RNDr. Ing. Lubomir Kubac¢ek, DrSc., Dr.h.c.
Autor: Mgr. Michaela Tuckova

Studijni program: P1104 Aplikovana matematika

Studijni obor: Aplikovana matematika

Forma studia: prezencni

Rok odevzdani: 2017



Disertacni prace byla provedena v ramci prezencniho doktorského studijniho programu
Aplikovand matematika, studijni obor Aplikovand matematika, na Katedfe matematické
analyzy a aplikaci matematiky na Ptirodovédecké fakulté Univerzity Palackého v Olo-
mouci.

Autor: Mgr. Michaela Tuckova
Katedra matematické analyzy a aplikaci matematiky
Ptirodovédecka fakulta
Univerzita Palackého v Olomouci

Skolitelé:  doc. Mgr. Radoslav Harman, Ph.D.
Katedra aplikovanej matematiky a statistiky
Fakulta matematiky, fyziky a informatiky
Univerzita Komenského, Bratislava, Slovenska republika

prof. RNDr. Ing. Lubomir Kubacek, DrSc., Dr.h.c.
Katedra matematické analyzy a aplikaci matematiky
Prirodovédecka fakulta

Univerzita Palackého v Olomouci

Oponenti: doc. Mgr. Marian Grendar, Ph.D.
Ustav merania SAV
Slovenska akadémia vied
Bratislava, Slovenska republika

doc. RNDr. Zdenék Hlavka, Ph.D.

Katedra pravdépodobnosti a matematické statistiky
Matematicko-fyzikalni fakulta

Univerzita Karlova v Praze

Autoreferat k disertacni prace byl odeslan dne ...............

Obhajoba disertacni prace probéhne dne ............ na Katedie matematické analyzy
a aplikaci matematiky pred komisi doktorského studijniho programu Aplikovand mate-
matika na Piirodovédecké fakulté Univerzity Palackého v Olomouci, mistnost . ... .. , 17.
listopadu 12, Olomouc.

Cely text diserta¢ni prace je dostupny na Studijnim oddéleni Ptirodovédecké fakulty
Univerzity Palackého v Olomouci.



Obsah
Abstrakt
1 Uvod

2 Soucasny stav
2.1 Fyzikalni motivace . . . . . . . . ..o
2.2 Soucasny stav fesené problematiky . . . . .. .. ... 0oL

3 Cile prace

4 Teoretické podklady
4.1 Analyza e-faze oxidu zelezitého . . . . . . . . . .. ... ... ... ...
4.1.1 Popismodelu . . ... .. ... ...
4.2  Analyza v-faze oxidu zelezitého . . . . . . . .. ..o
421 Popismodelu . . . ... ...

5 Originalni vysledky
5.1 Maximin efektivni navrhy métreni e-faze oxidu zelezitého . . . . . . . ..

5.2 Maximin efektivni navrhy meéteni v-faze oxidu zelezitého . . . . . . . ..
5.3 Vypocetni algoritmus ,Anny* . . . . . .. ... ...

6 Zavér
Seznam publikaci
Seznam konferenci

Literatura

16
16
17
18

21

23

24

25



Abstrakt

Nanomaterialové slouceniny na béazi oxidt zeleza disponuji aplikac¢né zadanymi fyzi-
kalnimi, chemickymi a biochemickymi vlastnostmi. Jejich magnetické vlastnosti, prede-
vsim pak veli¢ina magnetizace, jsou méreny pomoci magnetizac¢nich pristroji. Vystupem
mérticiho procesu je hysterézni smycka, k jejiz aproximaci jsou uzivany znamé nelinearni
funkce Brillouin a Langevin. V disertac¢ni praci se zabyvame navrhem metodologie a al-
goritmti vypoctu optimalnich navrhl méreni hysterézni smycky reprezentujici y—fazi a
e—fazi oxidu zelezitého. Zvolené kritérium optimality navrhi je takzvana maximin efek-
tivnost, kterd zarucuje dostate¢nou robustnost navrhi, sestavenych v souladu s timto
kritériem optimality, vzhledem k rozsahu mnoziny fyzikalnich parametri méfenych na-
nomateriadlovych sloucenin. Pro potfeby této aplikace jsme vytvorili specificky vypocetni
algoritmus, pojmenovany Anny, umoznujici definovat podminky a ohraniceni optimali-
zacni tlohy. Soucasné jsme vyvinuli novy nelinearni regresni model, odrazejici pfitomnost

nezadoucich pfimési dalsich fazi v analyzovaném vzorku.

Klicova slova hysterézni smycka, Langevinova funkce, Brillouinova funkce, maximin

efektivni navrh experimentu, kritéria: c—optimality, D—optimality.



1. Uvod

Experimentem nazyvame organizovany soubor ¢innosti, ktery umoznuje ziskat infor-
maci o zkoumaném objektu prostiednictvim meéteni. Vzhledem k obsahové variabilité
zkoumanych objektt a diky rozdilnosti uzitych méficich technik, uvazujeme rtzné typy
experimentt (napiiklad fyzikalni, chemické, biologické, psychologické aj.). Jejich spo-
leénym pojitkem je existence zakonitosti, které lze matematicky formulovat. Pies jasné
definovani experimentti spolu s monitoringem veskerych okolnich vlivii neni mozné zcela
eliminovat vyskyt ndhodnych chyb v procesu méreni. Tim vznika prostor pro uplatnéni
statistickych metod ve vSech fazich procesu (tj. sestaveni teoretického modelu, volba me-
todiky zpracovéani, optimalizace organizace experimentu a vyhodnoceni ziskanych dat).
Néarist popularity teorie optimalniho navrhovani experimenti ma ptvod v rozvoji mezi-
oborové spoluprace (predevsim v oblasti pfirodnich véd, 1ékafstvi, ale i mnoha technic-
kych oborti), vyvoji v oblasti méficich zafizeni produkujicich velké mnozstvi dat a také
v rozvoji vypocetni techniky, ktera v soucasnosti umoznuje optimalizovat mnohem vétsi
spektrum experimentti nez tomu bylo v minulosti.

V soucasnosti prichazeji impulzy na rozvoj problematiky optimélniho navrhovani ex-
perimentii predevsim z praxe, kde roste potieba fesit tkoly rtiznorodého charakteru.
Prestoze ptvodnim zamérem bylo uplatnéni teorie v oblasti biologie ¢i zemédeélstvi, brzy
se diky svému aplika¢nimu potencidlu rozsitila i do fyzikalnich a chemickych disciplin.
Tyto skutec¢nosti inicializovaly také vznik nami prezentované prace. Jejim hlavnim cilem
bylo optimalizovat konkrétni fyzikalni métici proces a vytézit z n€j maximalni mnozstvi
potiebnych informaci. V souvislosti s tim je prace neformalné rozdélena do dvou hlavnich
¢asti. V prvni c¢asti nejdrive uvadime fyzikalni aparat predstavujici zkoumanou proble-
matiku, na ktery dale navazuji teoreticka tvrzeni z oblasti regresnich modelti a predevsim
pak optimalniho navrhovani experimentu [1]. Druha ¢ast prace je vénovana dvéma prak-
tickym aplikacim z oblasti fyzikalniho méreni nanostrukturnich latek, pii jejichz analyze
se nam podarilo vypozorovat nékolik zajimavych poznatki. VSechny vypocetni operace

prezentované v této praci byly realizovany v programu MATLAB R2014b.



2. Soucasny stav

S problematikou studia magnetického chovani nanostrukturnich latek mé seznémil
muj kolega a dobry pfitel doc. Mgr. Jifi Tucek, Ph.D. Od té chvile je nasi spolecnou
snahou uplatnit matematické metody nejen pii tvorbé samotnych experimentti, ale i pfi
jejich nasledné analyze, za Gcelem maximalizace informac¢niho zisku a dosazeni efektiv-

nosti v méreni.

2.1. Fyzikalni motivace

Nanostrukturni materialy lze charakterizovat jako jedno, dvou nebo tridimenzionalné
vymezené prostorové utvary se specifickymi magnetickymi vlastnostmi [18]. Z fady te-
oretickych a experimentélnich studii se ukazuje, zZe zmensuje-li se rozmér magnetického
materialu, jeho magnetické vlastnosti se témét neméni az do doby, kdy néktery z jeho
rozmérd neklesne pod urcitou kritickou charakteristickou hodnotu, nejcastéji v rozmezi
1 — 100 nm. V tu chvili dochéazi k radikalni zméné jeho magnetického chovani, kdy fy-
zikalni jevy, které ovliviuji makroskopické magnetické vlastnosti objemovych materiali,
nejsou u nanostrukturnich protéjski dominantni anebo se u nich viibec nevyskytuji [11].
Soucasné se vSsak mohou objevit jevy nové, které nebylo mozné pozorovat u makroskopic-
kych protéjskt a které mohou pozitivné ovlivnit magnetické vlastnosti nanostrukturniho
materialu ve smyslu jeho aplikacniho vyuziti. Podle toho, kolik dimenzi ptvodniho ob-
jektu je zmenSovano, déli se nanostrukturni materidly na kvantové jamy (pouze jeden
rozmér je v intervalu 1—100 nm), kvantové draty (dva rozméry jsou zmensovany do Ffadu
nanometril) a kvantové tecky (vSechny t¥i dimenze jsou prostorové omezeny na nanome-
trovou troven). Typickymi zastupci pravé kvantovych teCek jsou nanocastice, jejichz
statisticka charakterizace a popis magnetickych vlastnosti jsou hlavnim zajmem této di-
sertacni prace. Jadrem naseho studia a badani se staly nanomaterialy oxid zeleza, které
disponuji aplika¢né zadanymi fyzikadlnimi, chemickymi a biochemickymi vlastnostmi [4]
a [15]. Jako mineraly v horninach a zeminach se bézné vyskytuji v pfirodé. Mimo to je
vSak mozné tyto materialy pripravit synteticky, coz do jisté miry umoznuje kontrolovat

nejen jejich velikost, ale také morfologické, strukturni a magnetické vlastnosti.



Magnetické vlastnosti nanostrukturnich latek jsou fizeny dvéma faktory a to: jevy
povrchovymi a jevy spojenymi s koneénym rozmérem castic [3]. Magnetické vlastnosti,
predevsim magnetizace, jsou méfeny pomoci magnetizac¢nich pfistroji tzv. magneto-
metri. Existuje nékolik experimentalnich metod, jak magnetizaci materidlu meérit. V
nasem piipadé bylo k méfeni pouzito supravodivé kvantové interferenéni zafizeni (tj.
Superconducting QUantum Interference Device - SQUID) pracujici na zékladé elektro-
magnetické indukce. Vysledkem mériciho procesu ziskame hysterézni smycku, ktera je
obecné povazovana za zakladni magnetickou charakteristiku zkoumaného materidlu. V
predlozené praci jsme se zabyvali analyzou dvou vyznamnych oblasti: nejdiive e—fazi a
dale pak v—fazi, potazmo slouceninami y—faze a a—faze. Piestoze jsou aplika¢ni moz-
nosti i vlastnosti jednotlivych modifikaci nanomaterialti oxidu zelezitého odlisné, k apro-
ximaci naméfenych hodnot magnetizace, respektive k aproximaci hysteréznich smycek
vSech fazi se pouzivaji identické funkce: Brillouinova a Langevinova, jenz svym analytic-
kym pribéhem spadaji do kategorie sigmoidalnich funkeci.

Brillouinova funkce je v obecném tvaru dana funkcénim predpisem

B(z,0) = 6, . coth
(2,6) = 61 - —57— o { 0T kp T
1 gJJ(92(x:i:(93)
— 6, - — - coth 1
b5 cot { o] kp-T |’ (1)

a obecny tvar Langevinovy funkce je dan funk¢nim predpisem

L(z,0) = 0, - coth [M} —0 hp - T

R - 2
kB'T ! 62'<I:|:83), ()

kde proménnd (z+63), respektive (x —63) reprezentuje horni, respektive dolni vétev hys-
terézni smycky. Dale B(z, ), resp. L(x, 0) je méfend magnetizace, proménna = predsta-
vuje intenzitu vnéjsiho magnetického pole, nezndmy vektorovy parametr @ = (61, 0, 93)T
odpovidajici fyzikalnim konstantam, kp je Boltzmannova konstanta, T je teplota, J je

celkovy moment hybnosti magneticky aktivniho atomu/iontu a g, je Landeho faktor.



2.2. Soucasny stav resené problematiky

Optimalni ndvrh experimentu pro sigmoidalni funkce nepatii k vyrazné probadanym
oblastem. Tématiku optimalniho navrhu experimentu u vybranych ristovych funkci je
mozné najit napiiklad v [5], [10] a [13], kde je Casto zohledniovana i robustnost a efek-
tivnost takového ndvrhu vzhledem k variabilité nezndmych nelinedrnich parametri kon-
krétniho modelu. Ve vétsiné pripadti se autofi zaobiraji D—kriteridlni funkci, jakozto
nejcastéji uzivanym kritériem optimality. Svou podstatou je nasemu vyzkumu relativné
ptibuzna prace [6], ve které se autofi zaméfili na vzajemné porovnéani ristovych funkei
z vybrané tiidy ristovych regresnich modeli definovanych na intervalu X = [0,¢]. Prvni
dvojici tvofi exponencialni regresni model, ktery je porovnavan s Weibullovym regresnim

modelem
’[’](l‘) 0) = q — be(_Ax) + 6, Vs. ,’7(‘,1,;7 0) = q — be(—)\q})h + 6’

kde n(z,0) je zndma nelinearni funkce proménné z, @ = (a,b, \)T, respektive 0 =
(a,b, \, h)T je nezndmy vektorovy parametr a e je nezndm4 chyba méieni. Druhou dvojici
riastovych funkei pak zastupuje logisticky regresni model, jenz je srovnavam s Richard-

sovym regresnim modelem

a a

T b0 + ¢, vs. n(z,0) = e PSS + €.

77(%9) =

Cilem préce [6] je konstrukce takového optimalniho navrhu experimentu, ktery: umozni
pro vyse uvedené modely testovat hypotézy o potfebnosti parametru h; bude efektivni pro
odhad parametri ve vSech uvazovanych modelech; bude robustni ve smyslu variability

nelinearnich parametrii v regresnich modelech.

3. Cile prace

Prvnim cilem statistické analyzy je navrhnout optimalni navrh méfeni magnetizace
(hysteréznich smycek) nanomaterialii e—Fe;O3 faze, s cilem co nejpfesnéji odhadnout

neznamy vektorovy parametr 6 vystupujici v definovanych aproximac¢nich funkcich (1)



a (2). Rozhodnuti o uziti Brillouinovy nebo Langevinovy funkce k nésledné aproximaci
naméfenych hodnot je podminéno pfitomnosti kvantové-mechanickych jevii (nanomate-
ridly s rozmérem < 10 nm), kdy v pfipadé jejich vyskytu je uzita funkce (1) a pfi jejich
absenci je pouzita funkce (2).

Druhym cilem prace je navrhnout optimalni navrh méfeni magnetizace nanomateriala
v—Fe; O3 faze tak, aby bylo mozné: odhadnout neznamy vektorovy parametr 8, ktery
charakterizuje magnetické vlastnosti zkoumaného nanomateridlu a soucasné odhadnout
parametr S(0) reprezentujici obsah plochy vzniklé mezi horni a dolni vétvi hysterézni
smycky. Plocha S(0) reflektuje miru magnetické tvrdosti nanomaterialu a je spojena s
jeho hysteréznimi (tepelnymi) ztrdtami ve smyslu - ¢im je plocha hysterezni smycky vétsi,
tim vice tepla nanomaterial generuje pfi zmagnetovani stfidavym vnéjsim magnetickym
polem [20]. V tomto ptipadé jsme s ohledem na velikost nanometrovych éastic (pfiblizné

15 nm) pracovali vyhradné s funkei Langevin (2).

4. Teoretické podklady

Existuje nékolik moznosti, jak pristupovat k optimalnimu navrhovani experimentu
v nelinearnim regresnim modelu. Protoze jsme v nami analyzovanych piipadech neméli
k dispozici znalost apriorni pravdépodobnostni miry m(-), nemohli jsme k hledani op-
timalntho navrhu experimentu pfistupovat v Bayesovském pojeti [9]. Postupovali jsme
proto klasickym pristupem, kdy jsme se nejdiive zamérili na hledani lokalné optimalnich
navrht experimentu a nasledné jsme zvolili efektivnéjsi a robustnéjsi pristup v podobé
stanoveni maximin efektivnich nédvrhi experimentu [14]. V ptipadé nelinedrniho modelu

je efektivnost navrhu ¢ dana vztahem

@ [M(, 6)]
max & [M(p, 0)]’

peE

V(. 0) =

tedy zavisi na hodnoté neznadmého parametru 6. Maximalizaci minimalni efektivnosti

vzhledem ke vSem parametrim dostdvame maximin efektivni navrh &3,, € Z, ktery



splnuje

£ argmax 4 min — MO

teE OeG)q)[M(gg’g)} ’ )

kde ® [M(&, 6)] je dané kritérium optimality a 55 je lokalné optimalni navrh pro libovolné
0 € ©. Tedy © [M(&*e, 0)] = max ® [M(y, 0)] je kriteridlni hodnota lokalné optimalniho
pezm

navrhu experimentu vzhledem k danému kritériu optimality.

4.1. Analyza e-faze oxidu zelezitého

Faze e—Fey03 je vzacny a velice metastabilni polymorf oxidu zelaza, jejiz existence
byla prokazana pouze v podobé nanomateriali. Jejim hlavnim zdrojem je laboratorni
proces syntézy [21], protoze v pfirodé se tato faze vyskytuje jen vyjimeéné (napiiklad
v kofenech jistych rostlin nebo v jilovych materidlech bohatych na Zelezo). Ve skuteé-
nosti jde o naro¢ny proces, jehoz obtiznost roste s nutnosti zajistit rist nanocastic v jeho
pribéhu (toho lze dosdhnout mirou aglomerace nanoc¢astic prekuzoru nebo vyuzitim nos-
nych matic). V soucasnosti je jeji praktické aplika¢ni vyuziti limitovano nékolika faktory:
relativné nizkymi vytézky chemickych syntéz, nemoznosti presné ridit velikost finalnich
produktti a nezadouci piitomnosti jinjych polymorfi oxidu zelezitého v syntetizovanych

vzorcich [21, 12].

4.1.1. Popis modelu

Meéreni magnetizace 1ze vykonat na mnoziné 141 ekvidistantné rozmisténych expe-
rimentélnich boda X = {70,69,...,—69, —70} kOe reprezentujicich intenzitu vnéjsiho
magnetického pole. Cely métici proces je rozdélen do dvou fazi. V prvni fazi je intenzita
vnéjsiho magnetického pole nastavena na maximéalni hodnotu 470 kOe a postupné snizo-
vana k minimalni hodnoté —70 kOe, vysledkem ¢ehoz je horni vétev hysterézni smycky.
Druhé faze naopak zacind pfi minimalni hodnoté —70 kOe a je postupym navysovanim

intenzity vnéjsitho magnetického pole zakoncena na maximalni hodnoté +70 kOe, z ce-
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hoz ziskdme dolni vétev hysterézni smycky. Formou nelinearniho regresniho modelu [17]

proces zapiseme jako
Y; = ’I'/(ZL‘Z, 0) + ;= 91 : h(gg(l’z + 03)) +¢& = 01 . h(zz) + Eiy 1= 1, S, (4)

kde hodnoty y; odpovidaji méfené magnetizaci a x; € X predstavuji intenzitu vnéj-
stho magnetického pole. Nepozorovatelné chyby méfeni e; jsou nezavislé se E[g;] = 0 a
Var [g;] = 0.002 pievzatou z protokolu méficiho pifstroje. O vektoru 8 = (6y, 0o, 03)” ne-
znamych parametri hysterézni smycky predpoklddame, ze lezi v parametrickém prostoru
O = 0 X O, x O3. V definovaném modelu 4 predstavuje h diferencovatelnou sigmoidalni

funkci, kterd mé v pfipadé Brillouinovy funkce (1) tvar

2J+1 2J+1)-g5-J-2 1 gs-J -z
h(z) = - coth — — .coth |-~ =~
(2) 27 ° o0 kT o7 2T kp-T |
z € R, (5)

kde J = 5/2 (pro e-FeyO3 fazi s pouhymi Fe3" ionty, S=5/2, L=0and J =L+ S =
5/2), g; = 2 (pevné pro e-Fe,O3 fazi), kg = 1.38 - 10723 J/K a T = 300 K. U hysterézni

smycky Langevinovy funkce (2) nabyva sigmoidalni funkce h tvar

, 2 € R, (6)

h(z):coth[ il }—kB'T

kg -T

z

kde kp = 1.38 1072 J/K a T = 300 K.

V dalsi praci vyuzijeme symetrie horni a dolni vétve hysterézni smycky a zaméiime se
pouze na analyzu horni vétve smycky v souladu se zavedenym modelem (4). Dosazené
vysledky je mozné analogicky aplikovat na dolni vétev smycky.

Optimalizace experimentu byla zalozena na D—kriterialni funkci optimality. Normovana

informacni matice korespondujici s modelem (4) ma podobu

M(¢,0) = Y Vn(z,0)V n(z,0)¢(x),

zeX
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kde gradient Vn(x,0) funkce n(z,-) : ® — R v bodé 6 = (0;,0,05)" € © je

Vi, 0) = | 0.1 () (@ +6s) |, 2= 0s(x + ). (7)
nggh/(Z’)

Déle h' vystupujici v (7) oznacuje derivaci funkce h, kterd je v ptipadé Brillouinovy

funkce (5)

—(2J+1)?-g;-J -J
h/(2>: ( + ) g7 + gJ ,ZER
2% k- T -sinh? | CL5H0202 | 212 k- T sinb? | 2]
a v situaci funkce Langevinovy (6)
-1 kg T
W (z) = +-—-— z€eR. (8)
kpTesinb? [ 27 2
V nami analyzovaném piipadé plati (ptiloha 2 disertacni prace)
det [M(§7 017 92; 03)] = 0111L det [M(gﬂ 17 927 03)] (9)

pro vsechna @ = (6y,0,,03)7 a vsechny £ € Z. D—optimalni ndvrh tedy zavisi pouze
na hodnotach parametrt 65 a 63, nikoliv na hodnoté parametru 6, proto mizeme dale
predpokladat ¢; = 1. Potom skutecny parametricky prostor ©® je obdelnik {1} x ©,
X O3, u kterého je z vypocetnich divodi vhodné uzit diskretizaci na koneény pocet
pripustnych parametri. Na zakladé teoretickych znalosti a experimentalné ziskanych
poznatki jsme pro obé funkce, (1) a (2), definovali tzv. pfipustny parametricky prostor

velikosti 1 x 100 x 191.

4.2. Analyza -faze oxidu zelezitého

Maghemit, neboli v—Fe,O3 faze oxidu zZelezitého, je nejcastéji zkoumany material,
ktery nabyva jak makroskopickych tak nanometrickych rozmért [20]. Pfestoze se bézné
vyskytuje v pfirodé, existuje i cela fada syntetickych cest vedoucich k pripravé fazi

s pozadovanou velikosti, morfologii nanocéstic a fyzikalné-chemickymi vlastnostmi [3].

12



Jestlize primeér nanocastic y—Fe;O3 klesne pod hodnotu pfiblizné 30 nm dochazi ke
zméné magnetickych vlastnosti, kdy lze pozorovat nastup superparamegnetického cho-
vani se silnou magneticku odezvou ve vnéjsich magnetickych polich. Takové magnetické
chovani je spolu s biochemickymi vlastnostmi (tj. relativné nizké toxicita, moznost pfi-
rozeného odbourani v zivém organismu, biokompatibilita) velice pfthodné pro aplikace v
odvétvich technologie (naptiklad magnetické kapaliny, senzory plynu, sou¢astky v mag-
netooptickych zafizenich apod.) a mediciny (napiiklad kontrastni latky pro zobrazovani
pomoci nuklearni magnetické rezonance, medicinskd diagnostika, znaceni bunék a jejich
separace, cileny transport 1é¢iv, magnetickym polem indukovana lé¢ba nadorid pomoci

hypertermie apod.).

4.2.1. Popis modelu

Prestoze je y—Fe,O3 faze nejcastéji analyzovanou nehydratovanou formu oxidu ze-
leza, v oblasti medicinskych aplikaci je uziti této faze relativné novou zalezitosti. V
disledku nizsi miry dostupnych znalosti jsme nejdiive ovérili spravnost nasich ivah na
datech z méfeni magnetizace, poskytnutjch vyzkumnym tstavem RCPTM. Uzitim MNC
se ukazalo, ze definovany tvar Langevinovy funkce (2) neni k aproximaci naméfenych dat
dostate¢ny a model nabyva vysoké hodnoty RSC. Ukéazalo se, ze méfeni této faze pred-
stavuje mnohem komplikovanéjsi problém. U nanomateridlovych sloucenin v—Fe, O3 faze
miize dochézet k asymetrii mezi horni a dolni vétvi hysterézni smycky, v disledku ¢ehoz
bylo nutné definovat novy parametr 6, ktery ma ekvivalentni charakter jako parametr
03, avsak prislusi pouze dolni vétvi hysterézni smycky. Do dalSich iivah proto bylo nutné
zahrnout obé vétve hysterézni smycky soucasné. Dalsi komplikaci se ukazal byt samotny
synteticky proces pripravy y—Fe,O3 faze, nebot je ¢asto doprovazen soubé’nym vzni-
kem nezadouci piimésy a—Fe;O3 faze, kterou je velice obtizné identifikovat [16] a ¢asto
ji nelze ani zcela separovat od pozadované v—Fe,O3 faze. Piimés a—Fe, O3 faze nevyka-
zuje zadnou magnetizaci, tedy nevytvari zadnou hysterézi a projevem jeji pritomnosti v
konkrétnim nanomaterialu je protazeni hysteréze v—Fe;O3 faze. Navrhli jsme feseni ve

formé pridani linearniho ¢lenu 65 - x; k puvodnimu modelu, kde neznamy parametr 65
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reprezentuje zastoupeni primésy a—Fe,O3 faze ve vzorku nanoslouceniny v—Fe,O3 faze.
byl navysSen pocet bodid méteni v intervalu (420, —20) kOe pro potieby ziskdni odhadu

parametru S(6). Nové tedy uvazujeme mnozinu 157 bodu
Xy ={70,69,...,2,1.9,18,...,-1.8,—-1.9,-2,...,—69, —70} kOe,
ke které definujeme mnozinu experimentalnich bodid X jako usporadané dvojice

X =Xy x {1} UX, x {0} =
—— N
Xi Xp
[ (70,1),...,(2,1),(1.9,1),...,(—=1.9,1),(=2,1),...,(=70,1),

~ | (=70,0),...,(—2,0),(-1.9,0),...,(1.9,0),(2,0),...,(70,0) [~

kde x; = (v;,6;), proi =1,...,314 je tvofena proménnymi v;, pfedstavujicimi intenzitu
vnéjsiho magnetického pole a proménnymi d; € {0, 1} definujicimi pFislusnost bodu mé-
feni k horni vétvi (tj. §; = 1) nebo dolni vétvi (tj. 6; = 0) hysterézni smycky. Métici

proces pak mizeme zapsat ve tvaru nelinearniho regresniho modelu

yi = n(x;,0) + €
= 01+ {0i - M(02(v; + 03)) + (1 = 6;) - h(Oa(vi — 04)) } + 05 - v; + €,
:(91{(Lh(z:r)—l—(l—éz)h(z[)}—l—eg,vl—i-el, izl,...,S, (10)

kde hodnoty y; odpovidaji méfené magnetizaci. I v tomto pripadé plati, ze chyby méreni
€; jsou nezavislé se E [¢;] = 0 a hodnotou Var [¢;] = 0.002 pfevzatou z protokolu méticiho
pifstroje. Nezndmy vektorovy parametr @ = (6, 0y, 05, 04, 05)" tak zahrnuje jak neznamé
parametry 61,0, 65, 64 hysterézni smycky v—Fe;O3 faze, stejné tak jako neznamy para-
metr 05 primésy a—Fe,O3 faze. O parametru @ predpokladame, Ze lezi v parametrickém
prostoru ® = ©; X O, X O3 x O4 X Of.

V uvedeném modelu (10) reprezentuje h diferencovatelnou sigmoidalni funkei, kterd ma
tvar (6). Stanoveni co mozna nejptesnéjsiho odhadu nezndmého vektorového parametru
0 bylo stejné jako v piipadé e—Fe,O3 faze zalozeno na D—kriteridlni funkci optima-

lity. Pro naplnéni druhého pozadavku, tedy stanoveni co mozna nejpresnéjsiho odhadu
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parametru S(0) = 26, (05 + 04) (odvozeno v piiloze 5 disertacni prace), jsme pouzili

kriteridlni funkci c—optimality. Pro normovanou informa¢ni matici modelu (10) plati

M(£,0) = Y Vin(z,0)V n(z,0)¢(x),

zeX

kde gradient funkce n(z,-) : ® — R definovany v bodé 8 = (01,0, 03,0,,05)T € © ma

tvar

Sh(zt) + (1= 9d)h(z7)
G010 (1) (v + 05) + (1 — 8)01 0 (27 ) (v — 64)

Vn(x, 0) = (5&192]1/(2—"_) s (11)
—(1 — 6)0192h/(2’7)
v
pro: 2T = 6y(v + 03), 27 =0(v—04) a xz=(v,0).

Symbol A’ vyskytujici se v (11) reprezentuje derivaci funkce h a je tvaru (8). Prokazali
jsme (priloha 3 disertacni prace), ze pfi platnosti modelu (10) je D—optimalni navrh mé-
feni nezavisly nejen na hodnoté parametru 6, ale neovliviiuje ho ani hodnota parametru
5. Identicka situace nastava i v pripadé uziti kritéria c—optimality, jak je dokézano v
priloze 4 disertacni prace. Tedy ani c—optimalni navrh méfeni nezavisi na hodnotach
parametria 6, a 65. Z hlediska optimalizace experimentu je proto postacujici uvazovat
parametricky prostor ve tvaru {1} x O3 x O3 x O4 x {1}, ktery je z vypocetnich divodi
vhodné diskretizovat na konecny pocet pripustnych parametri.

Charakter této analyzy je zaméren vyhradné na medicinské aplikace, kde se jako je-
diné vhodné jevi uziti takovych nanomateriali y—Fe,O3 faze, které maji symetrickou
horni a dolni vétev hysterézni smycky. Pravé takové vzorky nanomateriali, které spliuji
podminku 03 = 04, nevytvari nezadouci aglomeraty a jsou schopné dostat zminénym
aplikacnim pozadavkim. Ve spojitosti s témito ziskanymi experimentalnimi poznatky
pak mizeme definovat tzv. pfipustny parametricky prostor {1} x O, x O3, velikosti
1 x 50 x 50. Timto jsme docilit redukce nami analyzovaného problému na ekvivalent
optimaliza¢ni tlohy dvourozmérného parametrického prostoru. Je patrné, ze timto zjed-

nodusenim tlohy budou nami vypoctené optimalni navrhy meéreni skuteéné optimalni
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jen v pripadé symetrie mezi horni a dolni vétvi hysterézni smycky. Z realizovanych ex-
perimenti je vSsak mozné predpokladat, ze v situaci, kdy nejsou vétve mérenych vzorki
nanosloucenin y—Fey03 faze zcela symetrické, jsou téméi symetrické. Proto by nami
vypoctené optimélni ndvrhy méreni nemély byt prilis vzdaleny od optiméalnich navrhi

méfeni mirné asymetrickych hysteréznich smycek.

5. Originalni vysledky

Vystupem disertac¢ni prace je funkéni aparat pro optimalni navrh méreni magnetizace
vsech nanomateridlovych sloucenin e—faze a y—faze oxidu zelezitého. Dalsim stézejnim

vysledkem této prace je vytvoreni vypocetniho algoritmu Anny.

5.1. Maximin efektivni navrhy meéreni e-faze oxidu Zelezitého

Lokalné optimalni navrhy dosahovaly nepfijatelnych hodnot minimalni efektivnosti.
Proto jsme pristoupili ke konstrukeci exaktnich maximin D—efektivnich navrhi méfeni o

rozsahu N = 141 pro modely (1) a (2) ve tvaru

* | det[M(e, 0)
gME € arg max { min 1/3
€€%p | 0e® | maxdet (M(p, 0)]
pe=

Zacali jsme s modelem Brillouin, kdy jsme kombinaci vypocetnich algoritmt simulova-
ného zihani (pii nastaveni odmocninového poklesu teploty) a Hill-climbing nalezli maxi-
min D—efektivni navrh &2, méfeni s hodnotou minimalni efektivnosti 0,417 pii lokalizaci
ve 40—ti bodech z; mnoziny X . Zcela identickym zpiisobem jsme pokracovali s hledanim
exaktniho maximin D—efektivniho navrhu méfeni o rozsahu pro model Langevin. Ziskali
jsme maximin D—efektivni ndvrh £;F, ktery je rozmistén do 30—ti bodd mnoziny X.

Pro uplnost jsme dale definovali nékolik konvexnich kombinaci maximin D —efektivnich
navrhi obou analyzovanych modelt a pro tyto konvexni kombinace jsme urcili jejich

hodnoty minimalni efektivnosti ve vztahu k modelim (1) a (2). Patrné nejlepsi konvexni
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kombinaci ve vztahu k robustnosti je navrh KONV
Xj{EONV - 075 ' 5?\4BE + 075 ' fﬁE)

ktery je lokalizovan ve 46—ti bodech x; € X a dosahuje hodnoty minimalni efektivnosti

0,412 v modelu Brillouin, respektive 0,352 v modelu Langevin. Pfes exaktnost navrhu

&8 a &F. je vysledny navrh KONV aproximativni. Za tiéelem jeho redlného uziti v

praxi bylo nutné navrh KONV pomoci zaokrouhlovacich metod [19] aproximovat. Ziskali
jsme exaktni konvexni maximin D—efektivni navrh s hodnotami minimalni efektivnosti

0,411 pro model Brillouinovy funkce, respektive 0,341 pro model Langevinovy funkce.

5.2. Maximin efektivni navrhy méreni y-faze oxidu zelezitého

Nagim prvotnim cilem bylo nalezeni maximin D—efektivniho ndvrhu méieni £;5. o

rozsahu N = 60 pro model (10) v parametrickém prostoru ve smyslu

1/5
;(\/[DE € argmax { min det [M(¢, 6)] .
¢€Ep | 0c® | max det [M(u, 0)] /

HEEE

Kombinaci vypocetniho algoritmu RC [8] a ndmi navrzeného vypocetniho algoritmu
Anny (vice v kapitole 5.3) jsme nalezli maximin D—efektivni ndvrh méfeni, ktery nabyva
hodnoty 0,820 miniméalni efektivnosti.

Nasledné jsme se zamérili na hledani maximin c—efektivniho navrhu meéreni £37, o roz-

sahu N = 60 pro model (10) ve smyslu

-1

e : (c"M(&,0) ")
Exp € argmax  min —
€€Zp | 0e® | max (c"M(u, 0)~1c)
pem

E

kde vektor c reprezentuje gradient nelinearni funkce S(0) ve tvaru

0
¢’ =V5(6) = % = (2(05 + 6,),0, 201,261, 0) .

Vysledny maximin c—efektivni navrh dosahl hodnoty minimélni efektivnosti 0,481 a k

jeho nalezeni jsme opét pouzili kombinaci vypocetnich algoritmid RC a Anny.
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Zajimalo nas, zda mizeme najit takovy navrh, ktery by byl uspokojivy vzhledem k
obéma kriteridlnim funkcim soucasné. Vytvorit konvexni kombinaci maximin efektivnich
navrhtt &5, a &5, tak jako jsme to provedli u analjzy nanomaterialii e—Fe,O5 faze,
bylo z divodu definovanych podminek ohranic¢eni tlohy jen stézi realizovatelné. Proto
jsme formulovali slozené kritérium optimality jako maximin c¢D—efektivni ndvrh méreni

£:9D ktery musi splitovat

TM ’0 —1 —1
£:°P ¢ arg max { min { min (c"M(&,6) " 'c) _
ses 0O | max (c"M(u, 6) 'c)

HEEER

)

| det [M(£,6)]Y°
min 7
0<O | max det [M(u, 0)]

HEZE

Vysledkem optimalizace je maximin cD—efektivni ndvrh méfeni £52 ktery dosahuje
hodnoty minimalni efektivnosti 0,453 vzhledem ke kritériu c—optimality a hodnoty mi-

nimalni efektivnosti 0,677 vzhledem ke kritériu D—optimality.

5.3. Vypocetni algoritmus ,,Anny*

Béhem analyzy 7—Fe,O3 faze jsme dospéli k poznatku, ze viceCetnd méreni v bodech
x; mnoziny experimentalnich bodt X nepiinasi zadny efekt ve smyslu zpiesnéni odhadu
neznamého vektorového parametru 6. Pricinou je zavislost méfeni opakovanych v jednom
bodé z; € X, kdy nedochazi k resetu systému a nartista tak systematicka chyba méfeni.
Navic fluktuace vyskytujici se mezi opakovanym méfenim je zanedbatelna ve srovnani
s fluktuaci samotného modelu (10). Proto jsme se po dohodé s odborniky z RCPTM

rozhodli definovat nasledujici podminky ohraniceni:
e Omezit maximalni poc¢et méfeni, které predpisuje navrh ¢ v bodé z; na hodnotu
1, tj. N(z;) € {0,1}.

e Stanovit celkovy pocet méfeni na hodnotu N = 60 tak, Ze

> N(z)=30 asoudasné Y N(x)=30.

reXy z€Xp
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Pres existenci vypocetnich algoritmii s moznosti definovat ohraniceni tilohy se jako nej-
vhodnéjsi feseni ukazalo vytvorit specificky vypocetni algoritmus, ktery jsme nazvali
Anny. Vychazeli jsme pfitom z vyménného algoritmu autora V.V. Fedorov [7] v kombi-
naci s KL vyménnym algoritmem autori A.C. Atkinson a A.N. Donev [2] pfi zafazeni
definovanych ohranic¢eni. Anny je iterativni algoritmus, ktery vytvaii posloupnost na-
vrhii &1, &, . ... Necht &, je ndvrh po r-tém kroku algoritmu, ktery spliiuje podminky
ohraniceni kladené na experiment. PopiSeme, jak z ndvrhu &, dostaneme navrh &, .4, kdy
zacneme s horni vétvi smycky a néasledné prejdeme k dolni vétvi hysterézni smycky. Pro
tyto ucely zavedeme znaceni:

supH@r):{xeXH:@(x):%} o nsupn(6) = o € Xg : &(2) = 0}

kde Sp znac¢i pocet prvkl mnoziny supy a NSy znac¢i pocet prvkil mnoziny nsupy.

Obdobné plati:

sunp(6) = {o € Xo: 60) =} @ nun(6) = {o € Xp:60) =0).

kde Sp znaci pocet prvki mnoziny supp a NSp znaci pocet prvk mnoziny nsupp. Dale

necht K a L jsou pfirozend ¢isla vyjadiujici parametry algoritmu a spliiujici podminky:
K < Sy, resp. K < Sp a L < NSy, resp. L < NSp.

1. Nastavme podminku pro ukonceni itera¢niho procesu fin = TRUE.

Vypocetni proces pro horni vétev hysterézni smycky:

2. Definujme funkeci lokélniho zlepseni ¢ : nsupy (&,.) — R, respektive ¢~ : supy (&) —
R jako

¢*(x) = @ [M(5)]

kde £ je navrh, ktery vznikne z &, pfiddnim pokusu v bodé x € X, respektive

kde &% je navrh, ktery vznikne z &, odebranim pokusu v bodé z € X.
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10.

+

. Urceme usporadani 7, 23, ..., g, bodl z mnoziny nsupy (&) tak, ze

o7 (a]) = 9 (23) = ... = &7 (2g,,)-

Urcéeme uspofadani z;, 75, ..., 75, bodl z mnoziny supg (&) tak, ze
¢ (ry) 29 (23) = ... 2 ¢ (zg,).

Najdéme dvojici bodt (Z+,77) dle pravidla

(7,77) =arg max @ [M (fﬁ’x_)} ,

$+€{£va$2}

xfe{xfwwa}
kde €% vznikne z £, vzédjemnou viménou bodt 2~ € supy (&) zax € nsupy(&,).
Jestlize @ [M (gf*i*)} > & [M(S,)], potom ¢ = &7 a fin = FALSE. V

opacném pripadé necht (. = &,.

Vypocetni proces pro dolni vétev hysterézni smycky:
Zménme defini¢ni obor funkce lokalniho zlepseni ve smyslu
¢ i nsupp(¢,) — R, respektive ¢~ :supp(() — R.

+ +

. Uréeme usporadani x1,z5, ... , Tng, bodi z mnoziny nsupp((,) tak, ze

¢T () 2 67 (23) 2 ... 2 " (x}g,):

Uréeme uspofadani z;, x5, ..., 75 bodl z mnoziny supp((,.) tak, ze
¢ (11) 2 ¢ (23) 2 ... 2 ¢ (xg,).

Najdéme dvojici bodi (Z1,77) dle pravidla

(7, 77)=arg max @ [M <Cf+””7>} :
x*E{xf,wzf}
xfe{xfywx}}

kde ¢*"*" vznikne ze ¢, vzadjemnou vyménou bodi = € supp(() za xt €

nsupp(¢,).
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11. Jestlize ® [M (gjf*@‘*)] > ®[M(G)], potom &1 = (7 a fin = FALSE. V

opacném pripadé necht &1 = (.

12. Pokud fin = TRUE (tj. neprobéhla vzajemna vyména bodd v zadné z vétvi

hysterézni smycky) vypocetni proces je zastaven.

Algoritmus Anny neni zaloZen na pfedpokladu diferencovatelnosti optimalizované funkce

a proto je pouzitelny pro jakékoliv konkavni kritérium optimality.

6. Zavér

Dizertacni prace je vysledkem dlouhodobé mezioborové spoluprace zabyvajici se apli-
kaci statistickych metod na pribéh fyzikalnich experimentii. Jadrem naseho vyzkumu je
optimalizace mériciho procesu magnetizace nanomateriali, jehoz vystupem jsou hyste-
rézni smycky. Pracovali jsme se dvémi konkuren¢nimi nelinedrnimi regresnimi modely (1)
a (2), které jsou uzivany k aproximaci hysteréznich smycek vSech typt nanomateriali.
Zamérili jsme se na dva zastupce nehydratovanych forem polymorfi oxidu zelezitého:
e—Fey03 fazi a v—Fe,O3 fazi. Charakter fyzikalnich a chemickych vlastnosti nanoma-
terialti téchto fazi ma vysoky potencial pro jejich nasledné uplatnéni v praxi. Béhem
zpracovani jsme brali v Gvahu jen takové vzorky, které jsou pfipravovany syntetickou
cestou v laboratofich, kde je mozné ovlivnit jejich vysledné fyzikalni a chemické vlast-
nosti dle pozadavkid konkrétni aplikace. Prestoze se jedna o nejcastéji analyzované faze,
neméli jsme k dispozici informaci o apriornim rozdéleni pravdépodobnosti neznamého
vektorového parametru 6. Bylo mozné stanovit jen intervaly ,pripustnych“ hodnot jed-
notlivych neznamych parametrti a pro numerické vypocty nasledné definovat pripustné
parametrické prostory.

Ke stanoveni optiméalniho navrhu meéreni jsme pouzili zédkladni kritéria optimality
(D—optimalita a c—optimalita) a jejich kombinace (¢cD—optimalita). Po vylou¢eni moz-
nosti Bayesovského pristupu k nalezeni optiméalniho navrhu meéreni jsme presli k hledani
lokalné optimalnich navrhit méreni. Dle ocekavani se v disledku nelinearity regresnich

modeld ukazalo, ze lokalné optimalni navrhy dosahuji nizké efektivnosti v situaci, kdy
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je priblizna hodnota 6° parametru 0 p#ili§ vzdalena od jeho skuteéné hodnoty 6*. Proto
jsme pristoupili k t¥istupnové vnotfené optimalizaci v podobé maximin efektivnich na-
vrhii experimentu. Takto ziskané navrhy dosahovali prijatelnych hodnot efektivnosti a
soucasné byly dostatecné robustni vzhledem ke konkrétnimu pripustnému parametric-
kému prostoru. Uspésnost v¥pocetniho zpracovani této komplikované optimaliza¢ni tlohy
byla podminéna nékolika poznatky, které se ndm podarilo v pribéhu analyzy vypozo-
c—optimalniho navrhu na hodnoté parametru 6; a 65; predpoklad rovnosti parametru
03 = 04 v dusledku symetrie horni a dolni vétve hysterézni smycky; nepotiebnost opako-
vani méreni v bodech z; € X.

Pfi numerickém zpracovani tlohy jsme pouzili né€kolik typd vypocetnich algoritmi ve-
doucich k exaktnim i aproximativnim navrhim meéfeni. Soucasné jsme navrhli vlastni
vypocetni algoritmus, nazvany Anny, ktery zcela pokryval pozadavky dané aplikace ve
smyslu definovani podminek ohraniceni optimalizacni tlohy. Béhem vypocetniho procesu
se projevila numericka narocnost tlohy zptisobena predevsim diametralni rozdilnosti hod-
not jednotlivych parametrt vektoru 6. V disledku $patné podminénosti tilohy, predevsim
v pfipadé modelu (10), dochazelo k vyskytu systematickych chyb a numerickych selhani
programu. Postupnymi kroky a zavedenim potifebnych opatieni se ndm podafilo tyto
chyby zcela eliminovat.

Navrhnout experiment tak, aby bylo mozné u konkrétniho vzorku nanomaterialu
kvantifikovat procentualni zastoupeni e—Fe,O3 faze a piimési dalsich, nezadoucich fazi,
predstavuje dalsi cil naseho vyzkumu. Jsme presvédceni, ze vystupy nasi spoluprace maji
informac¢ni hodnotu nejen pro nas samotné, ale také pro tzky okruh védecké komunity
zabyvajici se magnetizaci nanomaterialti na bazi oxidu zelezitého. Proto je nasi snahou v
tomto duchu nadale pokracovat a prispivat tak nepatrnym podilem k rozvoji védeckého

poznani nanosveéta.
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