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A b s t r a k t 
P ř e d k l á d a n á práce se zabývá teore t ickými a prak t ickými p ředpok lady pro automatic
kou charakterizaci vzorků pomocí spektroskopie laserem indukovaného plazmatu (LIBS) . 
V práci jsou popsány základní aspekty interakce laseru a látky, rozpínání plazmatu a 
podstata jeho záření . Popis záření plazmatu je d á n do kontextu detekce spektra elek
t romagnet ického záření a s ta t is t ických veličin popisujících plazma. Princip au tomat ické 
charakterizace se zak ládá na znalostech mul t ivar iační s tat is t ické analýzy, k terá , v souladu 
se současnými trendy, představuje stěžejní směr au tomat ické analýzy spekter v L I B S . Na
značené úvahy jsou zúročeny na šesti aplikacích, k teré jsou reprezentovány komentář i k 
př i ja tým vědeckým publ ikacím. 

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

Metoda spektroskopie laserem indukovaného plazmatu (LIBS) pa t ř í mezi skupinu analy
t ických metod zabývajících se atomovou emisní spektroskopií . Zdrojem záření pro L I B S 
je horké plazma, k teré vzniká těsně nad povrchem s tudovaného vzorku při dopadu elek
t romagnet ického záření o vysoké plošné hus to t ě výkonu (řádově v G W - c m 2 ) . P o t ř e b n á 
plošná hustota výkonu je zpravidla dodávána pevnolá tkovými lasery v pulzech, k te ré trvají 
jen zlomky sekund. Vybuzené plazma m á tvar ro tačně symetr ické chocholky o velikosti 
několika mi l imetrů . Záření plazmatu tvoř í předevš ím zářivé přechody elektronů vázaných 
v atomech a iontech jednot l ivých p rvků tvořících vzorek a okolní atmosféru. Ionty a elek
trony v plazmatu jsou v lokální t e rmodynamické rovnováze, a tak je plazma navenek 
neu t rá ln í a vykazuje kolektivní chování. Takový sys tém částic je nestabi lní , plazma září 
řádově desí tky mikrosekund a vyzařované spektrum se b ě h e m t é t o doby dramaticky mění . 
Dopad časového vývoje plazmatu lze zmírni t pomocí speciálních de tek torů , k te ré umož
ňují měření vysokých intenzit za k rá tkou dobu, tj. časově rozlišená spektroskopie. 

Přes tože kladou popsané jevy vysoké požadavky na instrumentaci p o t ř e b n o u v L I B S , 
nachází tato metoda své up la tněn í v mnoha průmyslových odvětvích a to díky n ízkým 
provozním n á k l a d ů m a n ízkým n á r o k ů m na provozní plyny či chemikálie (v nej jednoduš-
ším př ípadě je p o t ř e b a pouze deionizovaná voda pro chlazení laseru a iner tn í p lyn pro 
vytvoření a tmosféry se s tab i ln ím složením nad povrchem vzorku). Srovnatelné metody 
a tomové emisní spektroskopie, jako jsou opt ická nebo h m o t n o s t n í spektroskopie indukčně 
vázaného plazmatu, vyžaduj í složitou př íp ravu vzorku spočívající v jeho rozpouš těn í a 
nás ledném ředění . To je h lavním know-how p o t ř e b n ý m pro úspěšné zv ládnut í výše zmíně
ných metod. Metoda L I B S umožňuje studium vzorků ve všech skupenstv ích a principiálně 
bez specifické přípravy. To otv í rá možnos t i če tným průmys lovým apl ikacím vyžadujícím 
analýzu v reá lném čase nebo ve ztížených podmínkách . Mez i nejúspěšnější aplikace L I B S 
ve ztížených p o d m í n k á c h lze urči tě zařadi t aparaturu ChemCam, k te rá je umís t ěna na 
robot ickém vozí tku Curiosity, k teré slouží k analýze povrchu planety Mars. 

Analýza L I B S spektra se větš inou zabývá p rvkovým složením vzorku. Výsledky prv
kové analýzy lze prezentovat dvojím způsobem. P r v n í z nich je kval i ta t ivní analýza, k te rá 
se zabývá pouze p ř í tomnos t í p rvků ve vzorku. Výsledky kval i ta t ivní analýzy lze uplatnit 
např ík lad při h loubkovém profilování nebo při t ř ídění kovů. D r u h ý m způsobem je kvan
t i t a t ivn í analýza, k t e r á se zabývá množs tv ím p rvků ve s tudovaném vzorku. Kupř ík l adu 
studium koncentrace s topových p rvků v oceli může bý t zásadn ím př í spěvkem při kontrole 
jakosti ma te r i á lů nejen vstupujících do výrobního procesu, ale i těch, jež výrobní l inky 
opoušt í . Př í sně vzato je kvan t i t a t ivn í ana lýza L I B S schopna odhalit pouze složení p rvků 
v plazmatu, k teré nemusí přesně korespondovat se složením vzorku. K t ě m t o nepř íznivým 
j e v ů m však dochází jen zř ídka a lze je v mnoha př ípadech zanedbat. Kvant i ta t ivn í ana lýzu 
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Úvod 

lze provádět jednak př ímo vy tvořen ím kal ibrační kř ivky pomocí intenzit spektrá ln ích čar 
a známých koncentrací p rvků ve vzorku, anebo sofistikovanou rozvahou nad kvantovými 
přechody jednot l ivých prvků, jež tvoř í e lektromagnet ické spektrum detekované detekto
rem. V takových př ípadech hovoříme o bezkal ibrační me todě . V posledních letech přibyly 
do repe r toá ru L I B S také izotopová ana lýza a ana lýza molekulových spekter. P r v n í z nich 
představuje slibnou možnost studia těžkých radioakt ivních p rvků nebo určování s tář í z 
poměru izotopů boru (borové da tování ) .Možnost i analýzy molekulových spekter, jak je 
tom např ík lad u C - N přechodů, se p roza t ím nacházejí spíše v teoretické oblasti. 

Způsoby up la tněn í L I B S jsou nepřeberné a díky výkonnější , rychlejší, levnější a přes
nější instrumentaci se m e t o d ě L I B S pomalu dostává značné pozornosti a to nejen ve 
vědeckém výzkumu ale i v průmyslu . S rostoucí opakovací frekvencí měření a se zvětšu
j ícím se p o č t e m měřených spektrá ln ích p roměnných dosahují datové soubory, k teré jsou 
v ý s t u p e m L I B S , mil iard proměnných , a při jejich zpracování již nelze použí t konvenční 
techniky zakládající se na m a n u á l n í m přiřazování spektrá ln ích čar k p i k ů m ve spektru. 
Řešením problémů velkých da tových souborů o značném p o č t u problémů se zabývá mul-
t ivar iační s ta t i s t ická analýza. Mult ivar iační analýza se často spojuje s dalšími obory. V 
př ípadě chemie tak vzniká obor chemometrie, při analýze obrazu jde o strojové učení a 
u rozsáhlých nes t ruk turovaných dat to je „Big-Data" analýza. Př ínos chemometrie, nebo 
obecně mul t ivar iační analýzy do L I B S , lze spa t ř i t p ředevš ím v aplikaci klasifikační ana
lýzy, kdy lze jednot l ivá měření zařadi t do t ř íd podle jejich chemické podobnosti. Další 
způsob mult ivar iační analýzy je přehledová analýza, k t e rá slouží ke hledání struktury 
v datech, v p ř ípadě spektroskopie se j edná o h ledání vlnových délek, k teré reprezentují 
významné rozdíly mezi jednot l ivými měřeními . Tyto obecné poznatky, společně s chemic
k ý m nebo fyzikálním popisem vzorků nebo exper imentá ln ích podmínek , lze využí t pro 
detailnější ana lýzu vzorků nebo p rvků v nich. Díky p o z n a t k ů m mul t ivar iační analýzy je 
navíc možné zjednoduši t nebo zpřesnit konvenční metody zpracování L I B S dat. Právě 
možnos tmi a důsledky propojení mul t ivar iační analýzy a metody L I B S se p ředk ládaná 
diser tační práce zabývá. 

Tato práce je rozdělena do t ř í částí . P r v n í část popisuje fyzikální jevy provázející 
vznik laserem buzeného plazmatu a faktory ovlivňující charakter záření t í m t o plazmatem 
emitovaného. Každý z takto popsaných jevů přispívá k celkové heterogenite naměřených 
dat a pro danou aplikaci může mí t jak velice příznivé, tak naopak velice nevyhovující 
vlastnosti. 

D r u h á čás t se zabývá využ i t ím mult ivar iačních s ta t is t ických metod k popisu a zpra
cování dat, jež jsou metodou L I B S měřena . Tyto metody vycházejí z oboru strojového 
učení a slouží k automatizaci charakterizace dat, kterou můžeme v n í m a t jako: automa
tickou identifikaci významných část í spektra, klasifikaci na základě p ř e d e m stanovených 
t ř íd nebo př i řazení spoji té veličiny n a m ě ř e n ý m spek t rům. V jednot l ivých kapi to lách jsou 
pak popsány nás t ro je stat is t ické analýzy a jejich možné upla tnění . 

T ře t í část je rekapi tu lac í př i ja tých prací , na k terých se autor podílel . Poznatky z prv
ních dvou částí jsou tak převedeny př ímo do vědeckého výzkumu. 
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Část I 

Spektroskopie laserem 
indukovaného mikroplazmatu 





Kapitola 1 
Interakce laseru a látky 

Interakce laseru a lá tky je p rvn ím procesem, ke k te rému b ě h e m exper imen tů L I B S dochází. 
Teoret ický popis t é t o interakce je komplikovaný a i přes m n o h á zjednodušení vyžaduje 
velké množs tv í mater iá lových konstant. Důleži tou roli v popisu jak interakce laseru a l á t k y 
tak vzniku plazmatu, hraj í s amotné parametry dopadaj íc ího laserového záření. Následující 
sekce pojednává o důleži tost i p a r a m e t r ů laseru a zavádí veličiny, j imiž je lze popsat. 

1.1 Parametry laserového záření 

David Hahn a Nicoló Omenetto [1] v p rvn ím díle svého dvoudí lného přehledového č lánku 
shrnují pojmy a veličiny používané pro popis laserového záření a vyzdvihuje ty, jež jsou dů
ležité pro L I B S . Mez i ty důležité parametry p a t ř í intenzita záření (anglicky „ i r radiance") 
[W • m~ 2] vyjadřující výkon e lekt romagnet ického záření dopadaj ící na jednotkovou plochu. 
Intenzita záření, zpravidla značená symbolem / , je docela obecná veličina, z níž můžeme 
jednoduchou integrací zavést další důleži tou veličinu, energii E: 

kde X je vlnová délka e lekt romagnet ického záření , t je čas a <p a r jsou polárn í prostorové 
souřadnice. Polárn í souřadnice s výhodou používáme v optice, kde p ředpok ládáme , že 
paprsek se šíří p ř ímo. Ačkoli se může zdá t , že čas t je n a d b y t e č n á veličina, pro L I B S m á 
zásadní význam. L I B S tot iž využívá pulzních laserů a pro ty je časový p r ů b ě h vyzařování 
intenzity záření důležitý. Různou délkou laserového pulzu lze dosáhnou t j iných výsledků 
a to předevš ím díky tomu, že dojde ke změně ablačního mechanizmu. O ablačních mecha
nizmech pojednává stať 1.3, zde si uveďme pouze př íklad užit í femtosekundového laseru. 

Použijeme-li pro ablaci femtosekundový pulzní laser, dochází k naprosto odlišné dyna
mice vývoje plazmatu. Př i tak k rá tkých pulzech nedochází k pos tupné absorpci záření , ale 
elektrony jsou z mate r i á lu „vyraženy" a s trhávají s sebou os t a tn í částice. K r á t e r y vznika
jící při ablaci femtosekundovým pulzem mají os t ré kontury a to nejen laterální , ale i t éměř 
pravoúhlý hloubkový profil. Za j ímavým trendem v oblasti femtosekundových pulzních la
serů a jejich výbojů předs tavuje měření na dálku. Díky tzv. „ filamentaci" je možné zaostř i t 
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Kapi to la 1. Interakce laseru a lá tky 
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Obrázek 1.1: P r ů b ě h y vyzařování laseru získané z dokumentace výrobce, a) vysoko
frekvenčního vláknového laseru určeného předevš ím pro laserové gravírovaní, zde jed
notlivé kř ivky vyjadřují různé m ó d y vyzařování [2]. b) vysokovýkonový laser určený pro 
L I B S , vyznačena pouze přibl ižná hodnota délky pulzu. Dokumentace výrobce [3] dále 
deklaruje celkovou vyzářenou energii. 

laser na několik k i lometrů [4]. Koncept vybuzení plazmatu a měření L I B S v atmosféře na 
vzdálenost několika k i lometrů je popsán v [5]. P ráce se zak ládá na tzv. „ autofokusaci" 
femtosekundových laserů, kdy vzduch působí jako samoindukovaný vlnovod. 

Labora to ř laserové spektroskopie V U T v Brně disponuje nanosekundovými lasery a 
tak měření d iskutovaná v t é t o práci náleží do t é t o kategorie L I B S . Obrázek 1.1 ukazuje 
přibližné p růběhy energie laseru tak, jak je představuje výrobce ve svém m a n u á l u [2, 3]. 
Je nutno podotknout, že kvalita vyobrazení není vysoká. Tento fakt lze vysvětli t t ím, 
že přesné vyobrazení p r ů b ě h u vyzařování intenzity v čase není pro výrobce laserů tak 
zásadní , jako integrovaná veličina, tou je energie pulzu (rovnice (1.1)). 

Závěrem t é t o stati je vhodné ješ tě diskutovat profil intenzity svazku. Obecně pla t í , že 
plošné rozložení hustoty energie okolo optické osy je pro lasery Gaussové (Obrázek 1.2a). 
Větš ina výrobců však nabízí ve svém portfoliu tzv. „f lat- top" profil (Obrázek 1.2b). Flat-
top profil, jak již název napovídá , zajišťuje co nej rovnoměrnější rozdělení intenzity do 
urč i tého poloměru s nás ledným p r u d k ý m propadem. Přes tože může mí t profil svazku dra
mat ický dopad na vývoj plazmatu, p ragmat ické důsledky volby profilu jsou prozaičtější . 
Flat-top profil umožňuje lépe ohraniči t t epe lně ovlivněnou oblast vzorku (tzv. "heat affec-
ted zone") a t í m i lépe vyjádři t prostorové rozlišení. N a druhou stranu gaussovský profil 
je lepší pro fokusaci a práci se svazkem, avšak j ednoznačná definice pros torového rozlišení 
nebo ovlivněné oblasti není zavedeno. 
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1.2 Laserová ablace 

Obrázek 1.2: Různé profily vyzařování laseru. Gaussovský profil vlevo a flat-top profil 
vpravo, p řevza to z [6]. 

1.2 Laserová ablace 
Proces, při němž dochází k ods t raňování ma te r i á lu ze vzorku působen ím laserového záření, 
se nazývá laserová ablace. Možnost bezkon tak tn ího odebrán í ma te r i á lu v m a l é m objemu 
nalezla celou ř a d u up la tněn í , t ěmi jsou např íklad: laserová chirurgie [7, 8, 9, 10], obráběn í 
mate r iá lu laserovým svazkem [11, 12, 13], čištění laserovým svazkem [14, 15, 16], depozice 
tenkých vrstev [17, 18], analy t ická chemie [19]. L I B S řad íme právě do poslední zmíněné ka
tegorie, společně s několika dalšími metodami, jako opt ická emisní spektroskopie indukčně 
vázaného laserem buzeného plazmatu ( L A - I C P - O E S z anglického Laser Abla t ion - In-
ductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectroscopy) a h m o t n o s t n í spektroskopie 
indukčně vázaného laserem buzeného plazmatu ( L A - I C P - M S z anglického Laser Abla t ion 
- Inductively Coupled Plasma - Mass Spectroscopy). 

Z definice podle [20] je laserová ablace j e d n í m z okrajových jevů, jež doprovází in
terakci laserového záření s povrchem pevné látky. D r u h ý m e x t r é m e m té to interakce je 
laserová desorpce. Charakter is t ické rozdíly mezi laserovou desorpcí a ablací jsou shrnuty 
v Tabulce 1.1. V [20] je dále provedena p ravděpodobnos tn í analýza excitace laserovým 
svazkem. Tento pod robný rozbor lze omezit na jednodušš í popis laserové ablace: 

1. jedno-, mult i- a více-fotonová absorpce laserové energie, 
2. transformace t é t o energie zář ivými a nezář ivými re laxačními procesy, 
3. uvolnění částic (a tomů, molekul a iontů) z povrchu vzorku, 
4. vytvoření a rozpínání hus té koule neu t rá ln ího a ionizovaného plynu. 

K laserové ablaci pak dochází , když se energie p o t ř e b n á k ablaci monovrstvy absorbuje v 
čase k ra t š ím, než je doba difúze. 

1.3 Mechanizmus ablace 

V následujících s ta t ích uvedeme mechanizmus a jevy, jež vs tupuj í do úvahy při modelování 
ablace. P ro tože se j e d n á o dynamický a komplikovaný děj, dělí se zpravidla na několik fází. 
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Kapi to la 1. Interakce laseru a lá tky 

Tabulka 1.1: Srovnání procesu laserové absorpce a laserové desorpce, p řevza to z [20]. 

Charakteristika laserová desorpce laserová ablace 

Celkové množs tv í částic narušených 
b ě h e m výst ře lu 
Existence prahové intenzity 
P ř í t omnos t j evů souvisejících s dy
namikou plynů 
P ř í t omnos t plazmatu 
V l i v defektů laseru 
V l i v defektů mřížky 
Interakce plynu a povrchu 
Interakce plazmatu a povrchu 
Tepelné ovlivnění vzorku 
Elas t ická deformace 
Produkty interakce 
Representace chemického složení 
povrchu 

Kolekt ivní chování 
Charakter i s t ický rozměr 

<0,5 monovrstvy 

p ravděpodobně 

ne 

ne 
vedlejší 
hlavní 
ne 
ne 
mírné 
malá 
atomy, molekuly 
ne-
stechiometr ická 
minimální 
mikroskopický 

3>0,5 monovrstvy 

vždy 

ano 

řídké 
hlavní 
vedlejší 
ano 
ano 
maximáln í 
velká 
vse 
může být stechiome-
tr ická 
zásadní 
mezoskopický 

atomy, ionty, elektrony, fotony, molekuly, klastry 

V t é t o části se omezíme na fáze před expanzí plazmatu. P rávě expanze plazmatu je pro 
L I B S důležitá, a dále se j í budeme věnovat v kapitole 2. P r v n í fází je absorpce laserového 
záření povrchem vzorku a jeho následné zahřívání . 

1.3.1 A b s o r p c e z á ř e n í p o v r c h e m v z o r k u 

P r v n í m p ředpok ladem popisu je, že záření je absorbováno pouze povrchem vzorku. Podle 
[21] je tento p ředpok lad dobře splněn, pro tože charakter is t ická absorpční hloubka zá řen í 1 , 
je mnohem menší než t epe lná difúzni délka pro nanosekundový pulz. V odvození se bu
deme řídit postupem uvedeným v [22]. Za p ředpok ladu , že absorpční délka je řádově menší 
než šířka laserového pulzu, lze rovnici vedení tepla vyjádři t následovně: 

dT(x,t) _ d 
dt dx 

K \ dT(x,t) 

Cpp) dx 
cc 

+ ^ ' M , (1.2) 

kde T je teplota uvn i t ř vzorku [K], x je vzdálenost od povrchu [m], t je čas [s], K, Cp, p a 
a jsou pos tupně t epe lná vodivost [W-m 1 - K _ 1 ] , t epe lná kapacita [ J - k g - 1 - K _ 1 ] , hustota 
[kg-m~ 3] a absorpční koeficient [m - 1 ] mater iá lu , ze k te rého je vzorek vyroben. P r v n í člen 
pravé strany rovnice vyjadřuje vedení tepla dovni t ř vzorku, d ruhý člen pak reprezentuje 
zdroj energie. Clen I(x,t) je intenzita záření uvn i t ř vzorku a lze j i vyjádři t následujícím 
vztahem: 

I(x,t)=I0(t)exp(-ax)[l-Rp], (1.3) 

1 Charakteristickou absorpční délku záření vyjádříme jako 1/cř, kde a je absorpční koeficient [m - l i 
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1.3 Mechanizmus ablace 

kde /o(ŕ) je intenzita dopadaj íc ího záření [ W - m ] a Rp je odrazivost povrchu vzorku. 
Odrazivost povrchu se může zdá t zřejmá, např ík lad pro leštěný povrch kovového vzorku 
se bude blížit jedné . Avšak b ě h e m ablace, se hodnota odrazivosti může dramaticky měni t , 
jak je prakticky ověřeno v [23]. 

Dodáván ím energie do vzorku dochází ke zvyšování teploty až do bodu, kdy teplota 
dosáhne teploty t án í mate r iá lu . V t é t o fázi se zvyšování teploty zas taví a začne docházet 
k p řeměně mate r i á lu na kapalinu. Stále dochází k vedení tepla podle rovnice 1.2, avšak s 
mater iá lovými konstantami pro kapalnou fázi mate r iá lu . 

1.3.2 O d p a ř o v á n í m a t e r i á l u 

Př i dalším zvyšování teploty dochází k p r u d k é m u vypařování molekul povrchu vzorku. 
T lak par nad povrchem vzorku j c v a p lze vypoč í t a t z teploty povrchu vzorku integrací 
Clausiusovy-Clapeyronovy rovnice [22, 24]: 

Pvap = ^ 0 e x p 
AH\V (Ts — Ti, 

RTsTb :i-4) 

kde 7̂  a 7J, [K] jsou povrchová teplota a teplota bodu varu při t laku po — lbar, AH\V 

je molárn í skupenské teplo varu [ J - m o l - 1 ] a R je molárn í plynová konstanta 8,3144598 
J - K 1 - m o r 1 . Z t laku par lze p ř ímo odvodit hustotu par těsně nad povrchem vzorku 
Pvap,s jako: 

Pvap,s = (1-5) 

kde k je Boltzmannova konstanta 1,38064 J • K - 1 . V dalším kroku dochází k rozpínání a 
formování plazmatu, jež je více rozebráno na začá tku kapitoly 2. O b d o b n ý model, avšak 
s h lubš ím zaměřen ím na odpařování jednot l ivých a t o m ů a nás lednou ionizaci a expanzi 
par, je odvozen v [24]. 

V tomto modeluje rovnice 1.3 postavena jinak. Za p ředpokladu , že pene t račn í hloubka 
záření je malá , lze vyjádři t celkový tok energie na povrchu vzorku vztahem: 

7S (i) = (1 - 7 ^ / o e x p (-^pj + / p l (1 - * p l ) - ( ^ ) L V , (1.6) 

kde 7pi a Rp\ jsou intenzita záření plazmatu a odrazivost vzorku na příslušné vlnové délce, N 
je p r ů m ě r n á hustota a t o m ů a iontů, / je t loušťka vrstvy par, G je úhel dopadu laseru, Ly je 
molekulové skupenské teplo varu, op je účinný průřez fotoionizace. Pro tože je rovnice 1.6 

yámprnp npiiváHímp ipďnntkv Faktnr p.xn I —OpiV/ \ odvozena v sys tému C G S záměrně neuvádíme jednotky. Faktor exp í — -^-g-1 vyjadřuje 
absorpci laserového záření plazmatem. Poslední člen rovnice 1.6 vyjadřuje z t r á t u energie 
způsobenou odpařován ím částic z povrchu vzorku. Je vidět , že model odvozený v [24] 
je podrobnějš í , ve zmiňované práci jsou k nalezení další odhady a odvození jednot l ivých 
členů rovnice. 

2starší systém jednotek, dnes se používá systém SI. 
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Kapitola 2 
Teoretický popis záření 

plazmatu 

Plazma je často označováno jako č tv r t é skupens tv í hmoty. Dodáme-l i dos ta tečnou tepel
nou energii plynu, dojde k jeho částečné ionizaci a plyn se p řemění v plazma. Plazma 
se skládá z volných nosičů náboje , k teré kolektivně reagují na elektrická a magnet ická 
pole a samy je vytvář í . V [25] je plazma podle Langmuiera charakter izováno t ěmi to t ř emi 
vlastnostmi: 

1. V plazmatu jsou volné nosiče elektrického náboje . 
2. P lazma vykazuje kolektivní chování. 
3. P lazma je kvazineutrá lní . 

Narozdíl od složitého popisu plazmatu pomocí magnetohydrodynamiky, k te rý je po t ř eba 
v p ř ípadě fyziky plazmatu v tokamaku, v p ř ípadě L I B S je dostačující s ta t is t ický popis 
chování nab i tých částic v plazmatu. 

V předchozí kapitole bylo rozebráno, že dopadem laserového záření o vysoké plošné 
hus to tě výkonu dochází k ohřevu, tavení , odpařen í (nebo sublimaci), excitaci a ionizaci 
mate r iá lu z povrchu vzorku. V t é to kapitole je navázáno modelem expanze a popisem 
charakter is t ického záření plazmatu. V následujících s ta t ích jsou popsány fyzikální jevy, jež 
souvisí s nab i tými částicemi v elektrických a magnet ických polích. Poslední podkapitola se 
věnuje s ta t i s t ickému popisu plazmatu, k te rý tvoř í základní penzum vědomost í po t ř ebných 
k popisu teorie L I B S . 

2.1 Rozpínání plazmatu 

Již v prvních nanosekundách po opt ickém p r ů r a z u 3 se plazma začne prudce rozpínat . 
Rychlost rozpínání plazmatu je ovlivněna tlakem okolní atmosféry. N a rozhraní mezi 
plazmatem a a tmosférou se vytvoř í t laková vlna, k t e rá způsobí charakter is t ický akust ický 
jev doprovázející každý výstřel a dobře slyšitelný l idským uchem. Kombinace rozpínání 
plazmatu a záření částic v něm pak umožňuje jeho chladnut í , čili zpomalování jednot l ivých 
nabi tých částic a ř ídnut í plazmatu. 

3Vznik zářícího plazmatu. 
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Kapi to la 2. Teoret ický popis záření plazmatu 

Obrázek 2.1: Obrázky laserem indukované plazmatu hliníkového vzorku v argonové atmo
sféře, p řevza to z [26]. N a obrázku je vidět p o s t u p n ý vývoj plazmatu v závislosti na čase, 
jednot l ivé barvy odpovídaj í r ůzným část icím zářícím v plazmatu. Je vidět , že s odstupem 
času září nejen různé prvky, ale i s r ů z n ý m pros to rovým rozdělením, proto je pro dosažení 
stabilnějších výsledků lepší použí t časově rozlišenou spektroskopii v p ř ípadě L I B S . 

Dynamický vývoj plazmatu nelze za t ím úspěšně p ředv ída t , n icméně se ukazuje [27], 
že naměřené údaje jsou ve shodě s teore t ickými modely. Uvažujeme-li ro tačně symetrické 
plazma, tak podle [27] lze rozdělení teplot (teplota je podrobněj i vysvět lena v podkapi
tole 2.4) směrem od s t ředu plazmatu popsat rovnicí: 

kde T m je teplota ve s t ředu plazmatu [K] a b je exper imentá lně určený parametr m . 
Rovnice (2.1) ukazuje, že teplota plazmatu klesá směrem od jeho s t ředu. Teplota popsaná 
pomocí rovnice (2.1) může být záporná , to je však splněno pro hodnoty x mnohem větší 
než typické rozměry plazmatu. S časem teplota s t ředu plazmatu exponencielně klesá, 
uvážíme-li časový interval, b ě h e m kterého můžeme považovat prostorové rozdělení teploty 
za kons t an tn í (b — konst.), lze pokles Tm v závislosti na čase popsat takto: 

kde TmQ je počá tečn í max imá ln í teplota plazmatu [K], Tf je teplota plazmatu na konci 
časového intervalu [K] a a je koeficient poklesu teploty [ s - 1 ] . Společně s teplotou se mění 
i prvky a jejich vyzařovací spektrum, tento jev je ukázán na Obrázku 2.1. 

Dynamika časového vývoje plazmatu je h lavním důvodem, proč je n u t n é pro výpo
čet některých charakteristik plazmatu zaruči t s tabi lní p o d m í n k y pomocí technik časově 
rozlišené spektroskopie. Časově rozlišená spektroskopie, nebo alespoň zohlednění akvizič
ních podmínek jsou esenciální pro všechny typy analýzy v L I B S . Vývoj plazmatu může 
být natolik charakteris t ický, že jeho měřen ím lze t ř íd i t některé , za normáln ích okolnosti 
špa tně rozlišitelné, vzorky [28]. V následujících podkap i to lách jsou rozebrány jednot l ivé 
druhy záření v plazmatu. 

2.2 Záření volných elektronů 
Volné elektrony předs tavuj í záporně nab i t é částice v plazmatu a vznikají při ionizaci 
a t o m ů a molekul povrchu vzorku b ě h e m dopadu laserového svazku. 

Obecně lze říci, že nab i t é částice vyzařují e lektromagnet ické záření, kdykoli jsou urych
lovány. K urychlování dochází díky elektr ickým a magne t i ckým pol ím, j imiž nab i t é částice 

(2.2) 
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2.2 Záření volných e lektronů 

procházejí , např ík lad zbytková magne t ická pole vy tvořená plazmatem s a m o t n ý m způso
bují za táčení drah volných elektronů a cyklotronové záření (více v 2.2.1). Uvážíme-li homo
genní elektrické pole, to způsobí kons tan tn í zrychlování elektronů, tedy slabou intenzitu 
záření na vysoké frekvenci. Mnohem důležitější je pak záření e lektronů procházejících silně 
nehomogenním elektr ickým polem. Speciálním p ř ípadem, k te rý m á pro L I B S zásadní vý
znam, je pak elektron pohybující se v Coulombovském poli iontu. Tento jev lze v plazmatu 
běžně pozorovat, tomuto typu záření ř íkáme brzdné záření (více v 2.2.2) [29]. 

2.2.1 C y k l o t r o n o v é z á ř e n í 

Cyklotronové záření je způsobeno pohybem nab i t é částice v homogenn ím magnet ickém 
poli . Název je odvozen od cyklotronů, urychlovačů částic, k te ré využívají homogenní mag
netické pole, kolmé na směr pohybu elektronů, k vytvářen í vysoce energetických částic, 
pohybujících se po kruhových drahách . Jak je zobrazeno na Obrázku 2.2 záření je emito-

Synchrotronové 
zářeni 

Obrázek 2.2: Schematické zobrazení pohybu elektronů v homogenn ím magne t ickém poli 
cyklotronu a směru vzniknuvšího e lekt romagnet ického záření . 

váno ve směru tečny k trajektorii částice. 
Cyklotronové záření je nerelativistickou verzi synchrotronového záření [30]. Synchro-

t ronové záření se těší oblibě díky nastavitelnosti výs tupn í vlnové délky elektromagnetic
kého záření v širokém spektru od mikrovln do rentgenového záření. Další příznivé vlast
nosti jsou vysoká intenzita záření , prostorová koherence, stabilita, monochromat ičnos t , 
s t upeň polarizace a možnos t i časování délky e lekt romagnet ického pulzu. 

2.2.2 B r z d n é z á ř e n í 

Brzdné z á ř e n í 4 vzniká p růchodem volného elektronu elektr ickým polem nab i t é částice 
(jinými slovy srážka s nabitou částicí) . Je-li částice k ladně nab i t á , může dojít ke dvěma 
odl išným jevům. Pokud volný elektron po kolizi zůs tane volným elektronem, j e d n á se o tzv. 
„volný-volný přechod" (z anglického „free-free") a celková energie je nenulová. Zachytí-li 
se elektron v poli iontu, j edná se o „ volný-vázaný přechod" (z anglického „ free-bound") a 
celková energie je nulová, tento typ kolize se také nazývá rekombinací (anglicky „ recom
bination"). 

4Anglicky „Bremsstrahlung", což je převzato přímo z němčiny, tedy: „bremsen" - brzdit a „strahlung" 
- záření. 
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Kapi to la 2. Teoret ický popis záření plazmatu 

Kolize mezi elektrony nejsou zpravidla uvažovány, neboť jejich příspěvek k celkovému 
vyzařování je velice slabý, pokud jde o nerelat ivist ické srážky. Trajektorie zpomaleného 

Obrázek 2.3: Trajektorie elektronu při srážce s iontem. 

elektronu je znázorněna na Obrázku 2.3, oproti synchrot ronovému záření je spektrum 
brzdného záření kont inuální . P ro tože b rzdné záření není specifické pro prvky, ale pouze 
pro volné elektrony, není pro L I B S diagnosticky v ý z n a m n ý m jevem. Avšak za urči tých 
okolností umožňuje stanovit např ík lad elektronovou teplotu (více v kapitole 4). 

2.2.3 I n v e r z n í b r z d n é z á ř e n í 

Procesu, při němž elektrony absorbují energii laserového záření v důsledku zvýšení k i 
netické energie, se ř íká inverzní b rzdné záření (IB z anglického pojmu „inverse brems-
strahlung"). V [31] je odvozen numerický model odvozený pro výpočet míry absorpce 
intenzivního záření e lekt ronovým plynem. Společně s multifotonovou absorpcí pa t ř í IB 
k h lavním j e v ů m umožňuj íc ím zahř ívání plazmatu laserem. Inverzní proto, že historicky 
dříve bylo popsáno b rzdné záření, to je mimo j iné jev umožňující ch ladnut í plazmatu (více 
v 2.2.2). 

2.3 Záření vázaných elektronů 
Vázanými elektrony jsou myšleny ty, k teré tvoří vn i t řn í strukturu a tomů . K emisi elek
t romagnet ického záření pak dochází při p řechodu těchto elektronů na různé energiové 
hladiny atomu nebo iontu, ve k t e r ém jsou vázány. Záření každého takového přechodu je 
charakter izováno pikem v e lekt romagnet ickém spektru. T ě m t o p ikům se také ř íká spek
t rá ln í čáry a jejich pozorování je zák ladem kvantové teorie u spo řádán í a tomů. Pro tože 
struktura spektrá ln ích čar a t o m ů s více elektrony a tedy i s více energet ickými hladinami 
a více přechody je velice složitá, omezujeme se v praxi na již dobře popsané a pozorované 
spekt rá ln í čáry, k teré jsou dos tupné v různých knihách a da tabáz ích (jako př íklad uveďme 
da tabáz i N I S T [32], Kurucz [33] a knihu Sommerfelda [34]). 

Pro práci se spekt rá ln ími čarami a t o m ů a iontů jednot l ivých p rvků byla zavedena 
s t a n d a r d n í nomenklatura [35]. Jednot l ivé s tupně ionizace jsou označeny ř ímskými čísli
cemi, počínaje číslicí I pro neu t rá ln í atom. Celková struktura zápisu pak je kombinací 
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2.3 Záření vázaných e lektronů 

chemické značky prvku, s tupně ionizace a vlnové délky přechodu (reprezentující rozdíl 
mezi energet ickými hladinami p řechodu) , např ík lad: 

C u I 324,7 nm 
C u II 213,6 nm 

2.3.1 Z á ř i v é p ř e c h o d y v a t o m e c h 

Zářivé přechody v atomu jsou takové změny elektronové konfigurace, při k terých dochází k 
emisi nebo k absorpci světla. Uvažujme pouze dvě energiové hladiny i a j a j i m odpovídající 
energie Ei a Ej, bez újmy na obecnosti předpokláde jme, že Ei > Ej, v t akovém př ípadě 
můžou elektrony podstoupit t ř i druhy zářivých přechodů. 

P r v n í možnost je, že elektronem na horn í hladině Ej samovolně přejde do hladiny s 
energií nižší (Ej), p ř i t om dojde k vyzáření fotonu, jehož frekvence Vy je d á n a vztahem: 

kde h je Planckova konstanta 4,135667662 x 10 e V - s (Pozn.: jednotka eV je zvolena 
proto, že je to jedna z dos tupných z da t abáz í spektrá ln ích čar, d iskutovaných výše. Ob
dobně energie musí bý t dosazovány v eV) . P ravděpodobnos t takového jevu za jednotku 
času se nazývá p ravděpodobnos t spon tánn í emise a značí se A[j [ s - 1 ] . Druhou možnost í 
je absorpce fotonu elektronem na nižší h ladině Ej což jej excituje na hladinu vyšší. Je
l i hustota energie e lekt romagnet ického záření na jednotku frekvence v blízkosti atomu 
vyjádřena funkcí p (v ) , lze vyjádři t p ravděpodobnos t absorpce za j edno tkový čas jako 
Bjip(Vij). Poslední možnost í je indukovaná emise, kdy se elektron v p ř í tomnos t i záření 
deexcitue z vyšší energiové hladiny Ei na nižší E j s p ravděpodobnos t í Bijp(Vjj). 

Konstanty AÍJ, Bij a B JÍ se nazývají Einsteinovy koeficienty a jsou uváděny společně s 
vlnovou délkou a konfigurací v spektroskopických da tabáz ích spektrá ln ích čar. 

2.3.2 N e z á ř i v é p ř e c h o d y 

Nezářivé, nebo také srážkové (anglicky „ collisional"), p řechody jsou změny elektronové 
konfigurace atomu způsobené s t ř e t em s volným elektronem. Vázané elektrony mohou být 
excitovány nebo deexcitovány srážkou atomu nebo iontu s volným elektronem, zářivou 
analogií tohoto jevu je excitace vázaného elektronu fotonem. Analogií zářivých přechodů 
typu volný-vázaný jsou pak ionizace, vyražením elektronu vysokoenergickým elektronem 
a tří- tělesová rekombinace, způsobená zachycením pomalého elektronu ve slupce iontu 
pomocí p ředán í energie vysokoenergickým elektronem. Pos ledním kolizním přechodem 
je pak dielektronická rekombinace, kdy dojde k zachycení elektronu v atomu společně s 
absorpcí takto vzniknuvší energie již vázaným elektronem, k te rý se t í m t o excituje. 

N a rozdíl od zářivých přechodů, j ednoznačně popsaných pomocí Einste inových koefici
entů , jsou srážkové přechody popisovány pomocí jednot l ivých srážkových průřezů <JÍJ(V), 
které je nutno definovat pro každý specifický typ srážky. Uvažováním těchto průřezů lze 
pak počet srážek na jednotkové délce elektronu o rychlosti |v| v hus to tě ni specifických 
a t o m ů roven Oi/nř-. Če tnos t s jakou libovolný atom pod léhá danému druhu srážky s elek
trony pohybujícími se rychlostí v intervalu J 3 v je: 

liVij-Ei-Ej. (2.3) 

(2.4) 
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Kapi to la 2. Teoret ický popis záření plazmatu 

Jednot l ivé jevy přispívají k celkovému záření, k teré je charakter is t ické pro každé různé 
složení plazmatu, charakter izací plazmatu pomocí optické spektroskopie se zabývají ná
sledující s ta tě . 

2.4 Statist ický popis záření plazmatu 
Plazma si lze předs tav i t jako soubor a tomů, e lektronů a iontů. Uvažme sys tém a t o m ů 
pouze ve dvou stavech, hustotu a t o m ů excitovaných do stavu i jako n, a těch ve stavu 
j jako n j uvn i t ř nějakého uzavřeného sys tému v tepelné rovnováze. Takovému sys tému 
lze př i řad i t jednu společnou teplotu T. P ř edpok lad t epe lná rovnováhy implikuje, že počet 
a t o m ů Ni v d a n é m stavu i bude dán Bo l t zmannovým rozdělením jako: 

N i ~ e x p { w ) ' ( 2 ' 5 ) 

kde k je Boltzmannova konstanta 8,6173303 x 1 0 _ 5 e V - K _ 1 . Poměr obsazenosti s tavů 
Ni/Nj pak lze vyjádři t jako: 

Ni 
kT 

e x p ( - ^ ) . (2.6) 

Za normáln ích okolností nejsou energiové hladiny i a j p ředs tavovány pouze j edn ím kvan
t o v ý m stavem atomu, ale několika tzv. degenerovanými stavy. Počet degenerovaných s tavů 
gi /-té hladiny lze vypoč í t a t z kvantových čísel, je však uváděn v spektroskopických tabul
kách. P o č t u degenerovaných s tavů se také ř íká s ta t is t ická váha dané hladiny a v rovnicích 
(2.5) a (2.6) se projeví následovně: 

Ni^gicxpí^-Y (2.7) 

N j \gj) 
e x p ( - ^ ) . (2. 

Rozšiřme rovnice (2.7) a (2.8) dále o úvahu nad t ím, kolik a t o m ů daného prvku S bude 
při t ep lo tě T ve stavu i: 

^ « ^ s e x p ( - | ) , (2.9) 

kde NÍS je poče t a t o m ů ve stavu i, N§ je počet a t o m ů daného prvku a Us (T) je hodnota 
par t ičn í funkce daného prvku pro danou teplotu [36]. Pa r t i čn í funkce vyjadřuje obsazenost 
s tavů daného prvku a lze j i teoreticky vyjádři t jako: 

% ( r ) = E f t « p ^ - ^ . (2.io) 

Tento j ednoduchý předpis však uvažuje všechny p ř ípus tné stavy (ty lze v praxi omezit), 
hodnotu par t ičn í funkce lze získat z [32] nebo [37]. Z rovnic (2.5) až (2.10) lze vidět , že 
rozdělení s tavů a t o m ů pod léhá j edné teplotě , t é t o teplotě se také ř íká elektronová teplota 
nebo teplota plazmatu, a vychází p ř ímo z p ředpok ladů o tepe lné rovnováze systému. Ve 
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2.5 Rozšíření spektrá ln ích čar 

skutečných experimentech je dosažení úplné t e rmodynamické rovnováhy t éměř nemožné a 
proto jsou využívána různá přiblížení a z jednodušení tohoto stavu, jako např ík lad lokální 
t e r m o d y n a m i c k á rovnováha ( L T E z anglického „Local Thermodynamic Equi l ibr ium") , 
k te rá je zaručena např ík lad časově rozlišeným sn ímáním nebo v h o d n ý m uspo řádán ím 
optického detekčního systému. 

Existence jediné teploty dále umožňuje uvažovat obsazení jednot l ivých s tupňů ionizace 
daného p r v k u 5 . Poměr obsazenosti neut rá ln ích a jednou ionizovaných s tavů daného prvku 
lze vyjádři t pomocí Sahovy-Boltzmannovy rovnice následovně: 

nn* = (2nmekTýuyjexf_^Y 
nl h3 Ul(T) ť V kT 

kde ne je elektronová hustota plazmatu (zpravidla uváděná v c m - 3 ) , n1 a n11 jsou pos tupně 
obsazenost a tomových s tavů a jednou ionizovaných s tavů, Eion je ionizační potenciá l [eV] 
základního stavu, m e je hmotnost elektronu 9,109383 x 10~ 3 1 kg. 

Lze vidět , že pro spektroskopická měření prvkového složení plazmatu mají elektronová 
teplota a elektronová hustota esenciální význam, k exper imentá ln ímu určení hodnot těchto 
veličin se v rá t íme v kapitole 4. 

2.5 Rozšíření spektrálních čar 
Zaznamenané spekt rá ln í čáry nejsou nikdy nekonečně tenké, jednou z příčin jsou urči tě 
spekt rá ln í ana lyzá to ry (viz kapitola 3.1), avšak existují i fyzikální důvody pro nenulovou 
šířku spektrá ln ích čar [36, 29, 38]. 

2.5.1 P ř i r o z e n á š í ř k a č á r y 

Při rozené rozšíření spektrá ln ích čar lze spojit s faktem, že jednot l ivé kvantové stavy nejsou 
definovány přesnou energií, ale raději úzkým intervalem energií. Šířka intervalu je přibližně 
shodná s principem neurči tost i : 

h 
AEtt , (2.12) 

27TT V ' 
kde T je doba t rván í excitace: 

z j 

definovaná jako součet všech možných přechodů z d a n é energiové hladiny i. Z energiové 
rozvahy rovnice (2.12) lze odvodit přirozené spekt rá ln í rozšíření čáry: 

AE 1 . 
A v = — » - — . 2.14 

h 2TZX V ' 

Výsledná spekt rá ln í čára pak nabývá tzv. Lorentzův tvar: 

7 ( v ) = 7 ( v o ) — 1 - l 2 , (2.15) 
1 + [(v-v 0 )2^t] 2 

'Je nutno dodat, že v LIBS jsou uvažovány pouze neutrální atomy a ionty prvního stupně. 
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Kapi to la 2. Teoret ický popis záření plazmatu 

kde / je n a m ě ř e n á intenzita a Vo reprezentuje s t řed spekt rá ln í čáry. Jako mí ra šířky čáry 
je zpravidla b r á n a šířka čáry ( F W H M z anglického „Full W i d t h at Haif Maximum") , ta 
je pro (2.15) 6 rovna: 

A v i = — . (2.16) 
2 TIX 

2.5.2 D o p p l e r o v o r o z š í ř e n í 

Tento druh rozšíření je způsoben p ř ímo Dopple rovým jevem, tedy pohybem emitující 
částice od detekčního systému: 

A v = v - Vq 
vpv 

5 
c 

(2.17) 

kde v je rychlost částice [m-s - 1 ] a c je rychlost světla 299 792458 m - s - 1 . Za p ředpok ladu 
Maxwellovského rozdělení rychlostí částic v plazmatu m á Dopplerovské rozšíření tvar 
Gaussovy křivky: 

/ ( v ) = / ( v 0 ) e x p 
( v - V p ) m a c 2 

2v n

2fcr a 

(2.18) 

kde T a a m a je teplota a klidová hmotnost atomu, jehož přechodu rozšířená čára odpovídá . 
Změnu šířky lze vyjádři t vztahem: 

kT 
A v i = 2 v 0 i / 2 1 n 2 — 

macz 
(2.19) 

2.5.3 S t á r k o v o r o z š í ř e n í 

Stárkovo rozšíření vzniká v důsledku silných elektrických polí, indukovaných samotnými 
nab i tými část icemi v plazmatu. Teoretický popis s tárkova rozšíření je komplikovaný a po
drobně je rozebrán v [39, 38]. V praxi [40] se práce se s t á rkovým rozšířením omezuje na 
již odvozené, nebo exper imentá lně naměřené hodnoty, dos tupné v kompi lá tech různých 
prací [39, 41, 42], nebo speciálně pro vodíkové plazma [43]. Stárkovo rozšíření se t aké na
zývá srážkové nebo tlakové rozšíření (anglicky „collisional" nebo „pressure broadening"). 
K p rak t ickému použi t í s tárkova rozšíření se v rá t íme v kapitole 4.1. 

2.5.4 V o i g t ů v p r o f i l 

Pro tože mechanismy rozšíření nepůsobí na spektrum odděleně není tvar spekt rá ln í čáry 
(bez započ í tán í rozšíření se tvar ideální spekt rá ln í čáry blíží dirakově delta funkci) ani per
fektně Lorentzovský ani perfektně Gaussovský. Současné působení mechan izmů rozšíření 
lze popsat konvolucí, konvoluce Gaussova a Lorentzova profilu se nazává Voigtův prof i l 7 . 
Voigtův profil si zaslouží své jméno , pro tože výše zmíněnou konvoluci nelze analyticky 
vyjádři t . 

6Výsledná rovnice změny šířky spektrální čáry opodstatňuje normalizační konstantu 2 v rovnici (2.13) 
7Woldemar Voigt (čteme [fo:kt]) byl německý fyzik, který působil na začátku 19. století na univerzitě 

v Góttingenu. 
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2.6 Další jevy 

Vyzařování spektrá ln ích čar je často vyjadřováno pomocí tzv. „ Pseudo-Voigtova" pro
filu Vp, jehož m a t e m a t i c k ý zápis je: 

Vp (x) = 7] • L (x, f) + (1 - 7]) • G (x, f), (2.20) 

kde L a, G jsou p o s t u p n ě Lorentzův a Gaussův profil, TJ je parametr vyjadřující poměr 
mezi projevem jednot l ivých mechan izmů rozšíření a / je pološířka čáry. Vyjádření Voigtova 
profilu pomocí polynomické ř a d y provedl např ík lad Humlíček [44] nebo Abrarov [45]. 

2.6 Další jevy 
Další jevy, k te ré popíšeme v následujících s ta t ích nevyplývají p ř ímo z teoret ických vlast
nost í plazmatu, ale z geometr ického uspo řádán í detekčního systému, chemického složení 
vzorku a původu plazmatu. 

2.6.1 S a m o a b s o r p c e 

Dosud jsme uvažovali, že záření jednot l ivých částic plazmatu dopadne do detektoru ne
změněno až na změnu energie v rámci rozšíření popsaného v předchozích s tat ích. Tako
vému stavu, kdy nedochází k absorpci fotonu a excitaci e lektronů, ř íkáme opticky tenké 
plazma. Opt ická t loušťka plazmatu hraje značnou roli pro rezonanční čáry v hus t ém 
plazmatu. Rezonanční čáry jsou ty, jež vychází ze základního stavu atomu (energie spodní 
hladiny je nulová), důs ledkem pak je indukovaná emise, kdy se čára jeví intenzivnější 
a širší, než odpov ídá sku tečnému stavu a t o m ů v plazmatu. Za ex t r émní p ř ípad samo
absorpce se považuje propad intenzity čáry v jej ím s t ředu, tzv. „ samozvra t " (anglicky 
„ self-reversal"). Samoabsorpce je nepříznivý jev ovlivňující kvali tu výsledků, k te rý je v 
p ř ímém rozporu s faktem, že rezonanční čáry jsou v záření plazmatu nej častější. To vedlo 
k odvození několika technik kompenzace samoabsorpce [46, 47, 48, 49]. 

2.6.2 F r a k c i o n a c e 

Frakcionací (anglicky „ fractionation") pozorujeme, není-li chemické složení laserem buze
ného plazmatu shodné se složením abla tovaného vzorku (nestechiometr ická ablace) [50]. 
Podle [51] jsou za hlavní faktory považovány: energie laserového pulzu, ohnisková vzdále
nost fokusační čočky, vlnová délka laserového pulzu, šířka laserového pulzu, doba ablace 
a složení vzorku. Pro složení vzorku jsou rozhodující teploty t á n í a teploty odpařování 
jednot l ivých prvků. Mao a kol. [52] ukázal i silnou závislost frakcionace mědi a zinku ve 
vzorcích bronzu a to pro různé intenzity a délky pulzů dopadaj íc ího laserového záření. 
Frakcionace je typická předevš ím pro analyt ické metody používající ke vzorkování lase
rovou ablaci, rozkladové metody jako spektroskopie indukčně vázaného plazmatu (ICP) 
nejsou t í m t o jevem tak silně ovlivněny, zde může dojít k frakcionaci díky neschopnosti 
hořáku efektivně vaporizovat velké částice nebo klastry vzorku. 

2.6.3 M a t r i č n í j e v 

P o d pojmem mat r i čn ího jevu se skrývá h luboká problematika interakcí mezi induko
vaným plazmatem vznikajícím a zanikajícím, a částicemi, k teré do něj b ě h e m laserové 
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ablace vs tupuj í [1, 53]. P ř i experimentech se ukazuje, že intenzita e lektromagnet ického 
záření prvku se stejnou koncentrací se liší v závislosti na vzorku, ve k t e r ém je obsažen. 
Matr ičn í jev lze př isoudi t r ůzným exci tačním p o d m í n k á m v plazmatu a lze jej rozdělit na 
dvě problematiky, p rvn í se t ý k á částic přicházejících do plazmatu (problematika laserové 
ablace), d r u h á pak zahrnuje částice v plazmatu obsažené. V [54] je tento jev dobře popsán , 
je zde zaveden i pojem matrice 8 a několik technik sloužících k pot lačení ma t r i čn ího jevu. 
Pro tuto práci je důleži tý zejména fakt, že díky ma t r i čn ímu jevu nelze p ředpok láda t , že 
záření jednot l ivých p rvků je nezávislé na p ř í tomnos t i p rvků os ta tn ích a také , že intenzita 
vyzařování dané čáry daného prvku není n u t n ě l ineární funkcí pouze jeho koncentrace v 
plazmatu. 

Matricí je soubor všech prvků kromě toho studovaného, matričním prvkem pak nazýváme ten nejvíce 
přítomný prvek ve vzorku. 
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Kapitola 3 
Spektroskopická detekce 

V té to kapitole jsou s t ručně popsány různé konstrukce spektrá ln ích ana lyzá to rů a různá 
uspořádán í de tek torů , k teré jsou při měření metodou L I B S využívány. Popis instrumen-
tace je velice povrchní a slouží předevš ím k zavedení a vysvětlení po jmů, se k te rými se 
výzkumníci setkávají v praxi, anebo výrazů, k teré jsou důležité dále v p ředk ládané práci . 

3.1 Spektrální analyzátory 

Část e lekt romagnet ického spektra v ý z n a m n o u pro L I B S lze omezit na vlnové délky od 
hlubokého ultrafialového do blízkého infračerveného záření . V tomto rozmezí se nachází 
dr t ivá větš ina spektrá lních čar vybudi te lných a analyzovatelných pomocí L I B S . Spekt rá ln í 
ana lyzá tor , někdy také nazývaný spektrometr nebo spektrograf, rozpros t í rá polychroma-
tické záření z jednoho zdroje do různých směrů v závislosti na vlnové délce. Spektrometry 
obsahují jeden nebo více difrakčních e lementů. Výroba, druhy a použi t í difrakčních mří
žek jsou popsány v knize [55], kterou výrobce mřížek zasílá na požádán í (minimálně v 
elektronické formě). 

Spekt rá ln í ana lyzá tor př ináší do popisu záření spektrá ln ích čar další faktor rozšíření 
a t í m je ins t rumentá ln í rozšíření. To je způsobeno vs tupn í aperturou ve tvaru pravo
úhlé štěrbiny. Stejně jako u Dopplerova rozšíření (podkapitola 2.5.2) m á ins t rumentá ln í 
rozšíření tvar Gaussovy funkce. 

Nej důležitějšími parametrem spektrometru jsou spekt rá ln í šířka, spekt rá ln í rozlišení 
a opt ická propustnost. Spekt rá ln í šířka definuje oblast e lekt romagnet ického spektra, jež 
spektrometr převádí na výs tupn í š těrbinu. Spekt rá ln í rozlišení je dáno konstrukcí spek
trometru a rozměry v s tupn í štěrbiny. Šířka v s tupn í š těrbiny je nepř ímo ú m ě r n á instru
men tá ln ímu rozšíření. Opt ická propustnost vyjadřuje množs tv í světla jež je převedeno ze 
vstupu na výs tup spektrometru. 

3.1.1 E c h e l l e s p e k t r o m e t r y 

Spekt rá ln í ana lyzá tory v Echelle u spo řádán í dosahují nej lepšího p o m ě r u spekt rá ln í šířky 
a spekt rá ln ího rozlišení. N a celé spekt rá ln í šířce rozlišení kolísá v rozmezí 0,007-0,020 nm, 
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. Echelle spektrometry využívají dva disperzní elementy tak, aby došlo k rozptýlení vlno
vých délek do dvou na sebe kolmých směrů. Jednot l ivé vlnové délky pokrývaj í různá 
mís ta 2D čipu detektoru (více v podkapitole 3.2). Obrázek 3.1 ukazuje spojení tzv. 

Obrázek 3.1: Schematické zobrazení rozptýlení e lekt romagnet ického záření v echelle spek
trometru. P řevza to z [56]. 

„echelle" difrakční mřížky a disperzního hranolu tak, aby nedocházelo k překrývání jed
notl ivých řádů . V tomto př ípadě je vstupující paprsek ořezán vs tupn í obdélníkovou štěr
binou. Echelle mř ížka se vyznačuje malou periodicitou v rypů a světlo ve spektrometru na 
ni d o p a d á pod velkým úhlem. Pro detekci se pak používají vysoké ř ády difrakce, k teré 
jsou daleko od sebe. Každý takový difrakční ř á d je potom rozptýlen d r u h ý m difrakčním 
prvkem (jakým je na Obrázku 3.1 hranol). V takovém uspo řádán í vznikne na v ý s t u p u 

Mřížka 

Obrázek 3.2: (a) Schematické zobrazení u spo řádán í echelle spektrometru, (b) Př ík lad 
echellogramu. P řevza to z [36]. 

z spektrometru dvourozměrný obrazec stejný, jako je na obrázku 3.2b, k te rý lze nazvat 
„ echellogram". K spektrometru pak výrobce zpravidla dodává algoritmus, k te rý umožňuje 
převést echellogram na spektrum. Pro tože difrakční účinnost klesá směrem od s t ředu ob
razce a spekt rá ln í rozlišení klesá shora dolů, m á tento algoritmus za úkol vybrat do spektra 
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3.1 Spekt rá ln í ana lyzá tory 

ty body, jež budou reflektovat kompromis mezi detekovatelnou intenzitou a spek t rá ln ím 
rozlišením [56]. Hlavní nevýhodou echelle spek t rome t rů je nízká difrakční účinnost , re
spektive celková propustnost záření , to lze částečně kompenzovat v h o d n ý m detektorem 
(více v podkapitole 3.2). 

3.1.2 C z e r n y - T u r n e r s p e k t r o m e t r 

Obrázek 3.3 ukazuje typické u spo řádán í Czerny-Turner spektrometru. Světlo prochází 

kolimační zrcadlo 

fokusační zrcadlo 

Obrázek 3.3: Znázornění u spo řádán í Czerny-Turner spektrometru. P řevza to z [55] 

š těrbinou a je kolimováno kulovým zrcadlem. Kolimovaný svazek d o p a d á na rovinnou 
mřížku, na k teré dojde k rozkladu na jednot l ivé vlnové délky. Jednot l ivé vlnové délky 
jsou potom fokusovány pomocí fokusačního kulového zrcadla na výs tupn í š těrbinu pří
p a d n ě na detektor. Použ i t ím kulových zrcadel s dos t a t ečným poloměrem (a t í m i spek-
trografu velkých rozměrů) a difrakční mřížky s více vrypy lze dosáhnou t rozlišení řádově 
0,01 nm, avšak ve velice úzkém rozsahu vlnových délek, typicky několik n a n o m e t r ů . O tá 
čením mřížky lze změni t s t řední vlnovou délku a volit tak polohu spekt rá ln ího okna. Př i 
zaručení stability exper imentá ln ích p o d m í n e k lze měř i t několik různých spektrá ln ích oken 
při různých opakováních měření , avšak tato měření vyžaduj í precizní nas tavení aparatury 
a stat is t ické zpracování výsledků. 

3.1.3 C z e r n y - T u r n e r s p e v n o u m ř í ž k o u 

Tyto spektrometry vynikají svou kompak tnos t í a variabilitou. N a obrázku 3.4 je zobra
zeno uspo řádán í k o m p a k t n í h o spektrometru s pevně nastavenou mřížkou. Uhel na točení 
difrakční mřížky, určuje s t řední vlnovou délku na k teré spektrometr pracuje. Poloměry 
křivosti kolimačních zrcadel pak určují spekt rá ln í rozsah a rozlišení spektrometru. Díky 
kompaktnosti a robustnosti lze použí t několik takovýchto spek t rome t rů pro dosažení vý
j imečného rozsahu a rozlišení vlnových délek. O b d o b n é uspořádán í , v tomto př ípadě t ř í 
spek t romet rů , bylo zvoleno i při náv rhu měřicí aparatury ChemCam, k te rá je umís t ěna na 
marsovském vozí tku Curiosity pracuj ícím v mimozemských p o d m í n k á c h na Marsu [57]. 
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Obrázek 3.4: Schématické u spo řádán í spektrometru s pevnou reflexní mřížkou. P řevza to 
ze s t ránek výrobce. 

3.1.4 S p e c i á l n í u s p o ř á d á n í 

Za speciální druh spekt rá ln ího ana lyzá to ru lze považovat úzkopásmový t ransmisn í filtr. 
Takové uspo řádán í lze použí t např ík lad pro zobrazení záření plazmatu. V [26] je pomocí 
série čárových filtrů ukázáno , že jednot l ivé prvky září z různých část í plazmatu. Někteř í 
výzkumníci uvažuj í 9 , že použijí čárové filtry a levné detektory pro online vyhodnocování 
kvality hornin (např íklad obsahu zlata) v těch nejnehostinnějších podmínkách . 

Podobné vlastnosti m á tzv. „ Pachen-Runge" uspo řádán í detektoru, kdy je série jedno
kanálových de tek to rů postavena do jednot l ivých difrakčních směrů. V ideálním nas tavení 
je každý detektor schopen sn ímat přibl ižně jednu spekt rá ln í čáru. V [58] použili 12 detek
torů , 11 nas tavených na spekt rá ln í čáry různých s topových p rvků v oceli a jeden detektor 
určený ke sn ímání nu l tého řádu , tj. celkové intenzity na všech vlnových délkách, k terý 
sloužil k vn i t řn í standardizaci signálů. 

3.2 Detektory 

Detektor ve spek t rá ln ím ana lyzá to ru slouží k převedení intenzity záření na elektrický 
signál. Mez i důležité vlastnosti detektoru pa t ř í spekt rá ln í účinnost , rychlost vyčí tání , 
počet a velikost akt ivních e lementů a bi tová hloubka konver tovaného signálu. 

3.2.1 F o t o n á s o b i č 

Fotonásobiče pa t ř í k nejs tarš ím d e t e k t o r ů m elekt romagnet ického záření [59]. Fotony nej
prve dopadnou na fotokatodu, kde dojde k uvolnění e lektronů. Uvolněné elektrony jsou 
pos tupně urychlovány vysokým n a p ě t í m na sérii elektrod. N a každé z těch to elektrod 
dojde k uvolnění sekundárn ích elektronů, série elektrod je zakončena anodou, k t e rá je 
př ipojena k nějakému druhu citlivého galvanometru. T í m t o postupem dojde k navýšení 
e lektronů uvolněných dopadem fotonu a zaznamenán í proudu procházejícího anodou foto
násobiče. Fotonásobiče dosahují skvělých efektivností , avšak vyžadují velice sofistikovanou 

9Vychází z osobní komunikace autora s profesorem nejmenované australské univerzity na konferenci 
LIBS 2016 v Chamonix, Francie. 

24 



3.2 Detektory 

elektroniku, proto nachází up la tněn í např ík lad ve speciální aplikacích s p e v n ý m umís tě
n ím malého množs tv í de tek to rů [60]. 

3.2.2 F o t o d i ó d a 

Fotod ióda je polovodičová součás tka s P N přechodem, k te rá dopadaj ící světlo převádí na 
elektrický proud [61]. P ř i dopadu e lekt romagnet ického záření na P N přechod dochází k 
uvolnění p á r u elektron-díra . P ř i zapojení v závěrném směru jsou tyto pá ry usměrněny, je
jich pohyb vytvář í měř i te lný proud, tzv. „fotoproud" . Zapojení v závěrném směru zhoršuje 
tzv. „ t e m n ý proud" (anglicky „ d a r k current"), k t e rý vzniká t epe lným pohybem elektronů 
na P N rozhraní , t e m n ý proud je zpravidla funkcí teploty, j e d n á se o druh adi t ivního šumu 
a lze jej numericky odečíst na základě měření neosvícené fo tod iódy 

3.2.3 C C D d e t e k t o r y 

Pojem C C D je zkratka anglického sousloví „charge-coupled device", což lze volně pře
ložit jako zařízení s vázanými náboj i . J e d n á se v las tně o matici fotodiód, pod každou 
fotodiódou je umís t ěna elektronová past, k t e rá slouží k zachycení e lektronů vytvořených 
fotodiódou při dopadu záření. Pomocí posuvného registru jsou pak elektrony v pasti po
s tupně přesouvány do analogově digi tálního převodníku, kde dojde k digitalizaci na bity 
a převedení do počí tače . K přesouvání dochází nejprve ve sloupcích prvn ího řádku , až je 
první řádek digitalizován, posunou se všechny ř ádky nad n ím o ř a d u dolů a digitalizace 
pokračuje ( t en tokrá t ř á d k e m d r u h ý m ) . Tento způsob digitalizace je charakter is t ický pro 
C C D a př ináší několik prob lémů s nimiž je p o t ř e b a poč í t a t v experimentech. 

Vzhledem k době života plazmatu není v experimentech L I B S možné použí t mecha
nické závěrky pro zakry t í čipu b ě h e m záření laseru nebo b ě h e m vyčí tání čipu. P ř i dopadu 
záření na čip b ě h e m posouvání a vyčí tání dojde k opě tovnému naplnění e lektronových 
past í . To m á za následek rozmazání obrazu (takto mohou vzniknout falešné spekt rá ln í 
čáry v echellogramech). P ř i dopadu velice intenzivního záření dochází k p ře tékán í (tech
nický t e rmín pro tento jev je „blooming") e lektronů v jednot l ivých pastech. Tomuto jevu 
lze zabrán i t speciální konstrukcí [62] C C D čipu, k t e rá umožňuje odvod přebytečného 
náboje v době snímání , tzv. „ antiblooming". Ant iblooming však způsobuje nelinearitu 
sn ímání a snižuje účinnost i čipu. C C D detektory pro L I B S musí umožňovat tzv. „b ias" , 
to je odvádění e lektronů z pas t í k l adným potenc iá lem před začá tkem snímání . V experi
mentech L I B S předchází sn ímání výstře l laseru, rozptýlená intenzita je dos ta tečně vysoká, 
aby osvíti la čip a ovlivnila tak měření , není-li bias použi t . P řes výše zmíněné nevýhody 
existují studie používající cenově dos tupné C C D čipy pro L I B S [63]. 

Pro vědecké aplikace, pracující s nízkou intenzitou záření (např íklad měření L I B S 
pomocí echelle spektrometru), byl vyvinut speciální druh C C D detek torů , E M C C D z an
glického „Elec t ron Mul t ip ly ing C C D " . V E M C C D detektoru je p řed digitální převodník 
předřazen ješ tě mul t ip l ikační registr. Mult ip l ikační registr násobí poče t nábo jů v elektro
nové p a s t i 1 0 s k a ž d ý m posunem v ús t r e ty převodníku. Ačkoli mul t ip l ikační registr zesiluje 
i šum, je ukázáno [65], že díky fyzikálnímu principu zesílení je poměr signálu ku šumu na 

1 0Potenciálové jámy v multiplikačním registru udržují rozdíl potenciálů řádově 20-50 V, dopadem 
urychlených elektronů dojde ke kolizní ionizaci a uvolnění dalších elektronů [64]. 
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v ý s t u p u mnohem vyšší, než bez registru, a lze takto efektivně detekovat i nízké intenzity 
záření. 

3.2.4 C M O S d e t e k t o r y 

C M O S je zkratka anglického pojmu „ Complementary Meta-Oxide-Semiconductor" (což 
lze volně přeložit jako doplňující se kov-oxid-polovodič), j e d n á se o technologii výroby 
polovodičových součástek. Díky t é t o technologii je možné umís t i t některé elektronické 
součás tky p ř ímo do oblasti pixelů. Těmi to součás tkami mohou být zesilovače nebo ana
logově digitální převodníky. T ím, že převod nebo zesílení záření probíhaj í současně na 
každém pixelu, je frekvence vyčí tání C M O S de tek to rů řádově větší. Další výhodou je, že 
k j edno t l ivým pixe lům lze př i s tupova t náhodně , čili vyčí ta t i nespoj i té oblasti detektoru. 

Jednou z nevýhod C M O S detektoru je, že p ř ídavná elektronika zabí rá urč i tou plochu 
pixelu, t akže plocha fotodiódy je efektivně nižší. Tento jev lze kompenzovat pomocí mikro
skopických čoček, k te ré fotony letící na neosvět lenou část pixelu fokusují na ak t ivní plochu 
fo todiódy Použi t í mikroskopických čoček však nemusí bý t za všech okolností v í táno , pro
tože kvůli mater iá lu , ze k te rého jsou složeny n á h o d n ě ovlivňují polarizaci dopadaj ícího 
záření, což může př inášet v některých aplikacích nežádoucí výsledky. 

Nevýhodou uspo řádán í C M O S pixelů a jejich nezávislých zesilovačů a in tegrá torů je 
pak, že díky výrobn ím chybám m á každý pixel trochu j inou charakteristiku. Kalibrace 
tohoto jevu p rob íhá při výrobě a kal ibrační koeficienty jsou vypáleny př ímo do firmware 
čipu. 

Použi t í C M O S de tek to rů v oblasti vědeckých senzorů je velice ak tuá ln í t éma , komerčně 
dos tupné produkty pro přesná a citlivá měření jsou na trhu teprve pá r let [66]. Vzhledem 
k tomu, že technologie výroby těchto de tek to rů je společná s technologií výroby prak
ticky všech integrovaných obvodů, vytlačují C M O S detektory C C D čipy z trhu běžných 
a průmyslových kamer [67]. 

3.2.5 In tens i f ikace d e t e k t o r u 

Pro aplikace pracující s velice nízkou intenzitou je možné před detektor p ř ida t tzv. „ inten-
zifikátor" (anglicky „intenzifier"). Intenzifikátor pracuje na s te jném principu jako fotoná-
sobič (podkapitola 3.2.1). Fotony dopadaj ící na detektor jsou pomocí fotokatody převe
deny na elektrony, ty vs tupuj í do sestavy fotonásobičů M C P (z anglického „micro-channel 
plate"). M C P je u spo řádán í fotonásobičů mikroskopických rozměrů, př ipojených na vy
soké napě t í , umožňujících znásobení p o č t u elektronů vycházejících z fotokatody. Za M C P 
je umís těno fosforové s t íní tko, to převádí elektrony zpět na fotony, k teré pak dopadaj í na 
detektor. 

Použi t í intenzifikace m á pro L I B S zásadní význam, vzhledem k tomu, že žádné fo
tony na detektor nedopadnou, pokud M C P není pod napě t ím , funguje toto jako rychlá 
závěrka. Výrobci osadili kamery s intenzif ikátorem speciální elektronikou, umožňující ča
sování zpoždění a délky sn ímání pomocí M C P , takto lze do exper imen tů L I B S př ida t další 
parametry. 

P r v n í m z nich je tzv. „zpoždění detekce" (anglicky „ga te delay"), což je zpoždění 
sn ímání od dopadu laseru. Díky zpoždění sn ímání lze ignorovat 1 1 p růvodn í záření laseru 

n Laicky se říká také „odgatovat" (čteno [odgejtovat]). 
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3.2 Detektory 

a brzdné záření z p rvo tn í fáze vzniku plazmatu. Dalš ím parametrem je šířka časového 
okna sn ímání (anglicky „ga t e width"). Chceme-li poč í t a t parametry plazmatu, můžeme 
pomocí šířky časového okna omezit dobu sn ímání tak, aby vyjadřovala záření plazmatu 
za s tabi lních podmínek (více v kapi to lách 4.2 a 4.1). Pos ledním parametrem je tzv. „ M C P 
zisk" (anglicky „ M C P gain"), k t e r ý m je řízeno n a p ě t í intenzifikátoru M C P . Jde o prakt ický 
parametr umožňující škálovat množs tv í detekovaných fotonů, t ř e b a při použi t í různých 
energií laseru. 
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Kapitola 4 
Optická charakterizace 

plazmatu 

Opt ická charakterizace plazmatu je ana lýza prvkového složení plazmatu na základě in
tenzity detekovaného záření . Právě opt ická charakterizace je meritem metody L I B S [68]. 
Zde zmíněné analýzy považujeme již za konvenční p ř í s tupy k charakterizaci jak plazmatu, 
tak prvkového složení s tudovaného vzorku. 

Pro charakterizaci plazmatu jsou důležité tyto základní parametry: 
Č a s o v é r o z l i š e n í je důležité vzhledem k rychlosti vývoje plazmatu [69]. Typické hodnoty 

rozlišení jsou v řádech nanosekund pro brzkou fázi plazmatu. Vzhledem k celkové 
době záření plazmatu (~50s) se časové rozlišení po t ř ebné pro studium plazmatu v 
pozdější fázi pohybuje v hodno tách jednotek až desítek mikrosekund. N a druhou 
stranu existují i studie [70] používající pouze časově integrované záření plazmatu. 

P r o s t o r o v é r o z l i š e n í je rozhodující pro experimenty popisující homogenitu záření [36]. 
Za normáln ích okolností je n u t n é zajistit, aby bylo záření homogenní ve vybrané 
oblasti sn ímání [71]. 

S p e k t r á l n í r o z l i š e n í je zásadní parametr spekt rá ln ího ana lyzá to ru určující, s jakou 
přesnost í je možné odečí ta t šířku, polohu a intenzitu vybrané spekt rá ln í čáry. 

K úspěšnému v ý p o č t u některých p a r a m e t r ů plazmatu je nu tné , aby záření plazmatu spl
ňovalo tyto dvě podmínky : 

1. Opticky tenké plazma - j inými slovy nesmí docházet k reabsorpci záření p řed do
padem na detektor. Zda nedochází k reabsorpci lze ověřit několika způsoby: použi
t í m kulového zrcadla k umělému zvětšení rozměrů plazmatu [72], analýzou p o m ě r u 
intenzit spektrá ln ích čar dusíku [69] nebo kyslíku [73], anebo analýzou záření rezo
nanční čáry v závislosti na vzdálenost i od osy dopadaj íc ího paprsku [70]. 

2. Lokální t e r m o d y n a m i c k á rovnováha - v širším slova smyslu předpoklad , že čás
tice jsou v tepelné rovnováze a stavy jsou zaplněny podle Boltzmannova rozdělení 
a také , že volné elektrony se pohybuj í s rychlostmi odpovídaj ícími Maxwellovu-
Boltzmannovu rozdělení pro stejnou teplotu. Tento p ředpok lad je těžké ověřit nebo 
zaručit . Nutnou podmínkou je, že srážky elektronů musí být dominan tn í mecha
nizmus předávání energie oproti e lek t romagnet ickému záření. Tento fakt vyjádřil 
McWhir te r [74] podmínkou v rovnici (4.1). 
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Kapi to la 4. Opt ická charakterizace plazmatu 

P o d m í n k a nu tná , ne však dos ta tečná , pro splnění lokální t e rmodynamické rovnováhy je 
vyjádřena M c W h i r t e r o v ý m kri tér iem, k teré lze pro elektronovou hustotu iV e [cm - 3 ] zapsat 
jako: 

N e > 1,6 x 1 0 1 2 : H ( A £ ) 3 , (4.1) 

kde ÁE je rozdíl energiových hladin s tudovaného p řechodu [eV] a T je teplota plazmatu 
[K]. 

4.1 Měření elektronové hustoty 
Existuj í t ř i používané metody stanovování elektronové hustoty z naměřených spekter. Jak 
je uvedeno v [68] nejčastější je metoda s tanovení ze Stárkova rozšíření p rvků obsažených 
v atmosféře (H, N , O). 

4.1.1 E l e k t r o n o v á h u s t o t a ze S t á r k o v a r o z š í ř e n í 

Pro vodík a jeho ionty p la t í tzv. l ineární S tá rkův jev. Elektronovou hustotu pak lze vyjá
dř i t následovně: 

iV e = C ( ^ V e , r ) A A s

3 / 2 , (4.2) 

kde AXs je šířka zvolené spekt rá ln í čáry vodíku, C(Ne,T) je koeficient, k te rý je jen slabě 
závislý na elektronové tep lo tě T a skutečné elektronové hus to tě Ne. Ty to koeficienty jsou 
tabelovány např ík lad v [39]. Další možnos t odhadu elektronové hustoty z šířky spekt
rální čáry vodíku je p ř ímo vyh ledán ím odpovídající hustoty na základě změřené šířky v 
t abu lkách [43]. 

Pro více-elektronové atomy a jejich ionty uvažujeme tzv. kvadra t ický S tá rkův jev [68]: 

wtotal « [1 + 1,75A(1 - 0 , 7 5 / ř ) ] w ^ , (4.3) 

kde w je elektronová-srážková pološířka (anglicky „ electron-impact half width"), A je 
parametr iontového rozšíření (anglicky „ion broadening parameter"), Ne je s tanovovaná 
elektronová hustota a N*eí je elektronová hustota z tabulek, pro kterou jsou parametry 
A a t v naměřeny. R je poměr s t řední vzdálenost i mez ionty a Debyeho stínící délky. Rov
nice (4.3) je p l a t n á pouze pro A < 0,5 a R < 0,8. Navíc pro jednou ionizované zářiče by 
měl bý t člen 0,757? nahrazen členem 1,27? [68]. Parametr i? lze vypoč í t a t jako [75]: 

7? = 8,98 x Í O " 3 - ^ ^ , (4.4) 

kde T je př ibl ižná teplota plazmatu [K] a iV e je př ibl ižná elektronová hustota [m~ 3]. 
Výše uvedené výpoč ty byly v dnešní době z jednodušeny pomocí online da t abáze Stár

kových rozšíření vybraných p rvků [76]. Podle [77] lze pak elektronovou hustotu čar ze 
známých p a r a m e t r ů přibližně urči t jako: 

' A o line 

N e ^ N f [ _ y ^ (4.5) 
(Os 

30 



4.2 Měření teploty plazmatu 

kde AAg je naměřené Stárkovo rozšíření vybrané spekt rá ln í čáry, iV£ a COs jsou po

s tupně referenční hodnota elektronové hustoty a referenční hodnota rozšíření nalezené v 
t abu lkách . 

4.1.2 E l e k t r o n o v á h u s t o t a ze S t á r k o v a p o s u n u 

Další možnos t měření elektronové hustoty je pomocí jevu Stárkova posunu. S tá rkův posun 
i Stárkovo rozšíření jsou důsledkem téhož, čili působení elektrických polí vy tvářených 
elektrony v hus t ém plazmatu. S tá rkův posun J t o t a i lze vyjádři t jako: 

^total - ± 2 A (1-0,757?) 
w 

kde J je parametr elektronově-srážkového posunu (anglicky „ electron-impact shift parame
ter"), o s t a tn í parametry, stejně jako p o d m í n k y jejich užit í , jsou shodné s t ěmi v rovnicích 
(4.3) a (4.4). Gr iem v [39] teoreticky odvodil a spočí ta l S tá rkův posun a tabeloval pa
rametr d pro vybrané prvky. Teoretické výpoč ty jsou zat íženy velkou nejistotou, a tak 
by měla elektronová hustota určená pomocí Stárkova posuvu sloužit pouze k h r u b é m u 
odhadu skutečnost i . 

V [78] srovnávali elektronové hustoty určené pomocí Stárkova rozšíření i pomocí Stár
kova posunu. Tvar křivek popisujících p r ů b ě h elektronové hustoty v závislosti na čase byl v 
p o d s t a t ě shodný, pouze kř ivka odvozená ze Stárkova posunu vykazovala kons tan tně nižší 
elektronovou hustotu. Rozbor nejistot vedl k závěru, že hodnoty odvozené ze Stárkova 
rozšíření jsou přesnější. 

4.1.3 E l e k t r o n o v á h u s t o t a ze S a h o v y - B o l t z m a n n o v y r o v n i c e 

T ř e t í m způsobem určení elektronové hustoty je ze Sahovy-Boltzmannovy rovnice. V [79] 
použili rovnici (2.11) upravenou na tvar: 

kde Ne je odhadovaná elektronová hustota [m~ 3], 1^ a T?* jsou intenzity spektrá ln ích čar 

po sobě jdoucích ionizací, a jsou odpovídající vlnové délky [m], g\ a g\+l odpoví

dající s tupně degenerace, Ajj a A j j + 1 odpovídající p ravděpodobnos t i p řechodu [ s - 1 ] , E\ a 

jsou odpovídaj ící energie horní energiové hladiny [eV], k je Boltzmannova konstanta 
8,6173303 x 10 5 e V - K xZ J e ionizační energie nižší ionizace a Te je elektronová tep
lota [K]. Elekt ronová teplota Te byla v tomto př ípadě u rčena jednou z metod popsaných 
v následující stati. 

J l 8 1 J l 1 4 , 8 3 x l 0 2 1 - ( r e ) l 
ji+l 

4.2 Měření teploty plazmatu 
Předpok lad lokální t e rmodynamické rovnováhy n á m umožňuje uvažovat jednu teplotu, 
k te rá popisuje stat is t ické rozdělení obsazenosti s tavů a t o m ů a iontů v plazmatu. Touto 
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Kapi to la 4. Opt ická charakterizace plazmatu 

teplotou je elektronová teplota Te. Některé práce [80] zavádí zvlášť elektronovou a iontovou 
teplotu, dle jejich závěrů to tak přispívá k větší přesnost i charakterizace plazmatu. Níže 
uvedené metody spoléhají na rozbor obsazenosti jednot l ivých s tavů podle Boltzmannova 
rozdělení. Zák ladn ím p ředpok ladem je, že emitory obsazenějších s t avů produkuj í více in
tenzity. Tento p ředpoklad je splněn pouze pokud nedochází k samoabsorpci (1. p o d m í n k a 
s tanovená na začá tku kapitoly). Další nu tnos t í je korekce rela t ivní účinnost i spekt rá ln ího 
ana lyzá toru , pro tože bez tohoto kroku se mohou jevit některé poměry intenzit vyzařování 
spektrá ln ích čar zkreslené. 

4.2.1 B o l t z m a n n o v a d v o u č a r o v á m e t o d a 

Nejjednodušší metodou je Boltzmannova dvoučarová metoda. Tato metoda vychází z rov
nice (2.8), do k te ré mís to obsazenosti jednot l ivých s tavů (iVř- a Nj) dosadíme intenzitu 
záření dané čáry / ve tvaru: 

kde £ je emisivita [ W m 3 - s r _ 1 ] integrovaná podél profilu č á r y 1 2 , X je vlnová délka pře
chodu [m], g a A jsou pos tupně s ta t i s t ická váha horn í hladiny a p ravděpodobnos t p řechodu 
vysvětlené v kapitole 2.4. 

Teplota T pomocí intenzit dvou a tomových čar jednoho prvku I\ a li odpov ídá vztahu: 

l n | = - - ^ ( £ 2 - E i ) , (4-9) 

kde E\ a Ei jsou odpovídaj ící energie horních energiových hladin zvolených p řechodů [eV]. 
P ř í m o vyjádřená teplota pak je: 

T = - { E 2 - E ! ) . (4.10) 
* ' » ( ť 

Zobecnění j ednobodové metody na více poměrů , resp. větší poče t intenzit jednot l ivých 
spektrá ln ích čar vede na metodu zvanou Bo l t zmannův graf (z anglického „ B o l t z m a n n 
plot"). 

4.2.2 B o l t z m a n ů v g r a f 

Př i určování elektronové teploty pomocí Boltzmanova grafu mus íme uspo řáda t naměřené 
intenzity do speciálního souřadného sys tém a proložit je př ímkou. Konstrukce Bol tzma
nova grafu vychází z rovnice (2.9), jejíž úpravou můžeme vyjádři t intenzitu naměřené čáry 
Iji jako: 

hc Nz ( Ez.\ 

'ji=mA*TFmgltxpvé)' ( 4 1 1 ) 

1 2Pokud není spektrální analyzátor fotometrický kalibrován, dosazujeme bezrozměrný integrál spekt
rální čáry. 
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4.2 Měření teploty plazmatu 

kde c je rychlost světla ve vakuu 299792458 m - s - 1 , X je vlnová délka vybrané spekt rá ln í 
čáry [m] a z je s t upeň ionizace. Př i rozený logaritmus rovnice (4.11) vede na vztah: 

Rovnice (4.12) definuje v las tně l ineární závislost (y — a-x + b). Vyneseme-li logaritmy 
intenzit vybraných spektrá ln ích čar normované stejnými faktory jako v pravé části rovnice 
(4.12) v závislosti na energii horní energetické hladiny, dostaneme v ideálním př ípadě 
př ímku, jejíž směrnice m á hodnotu — r^. Linearita p ř ímky je ovl ivněna hned několika 
faktory. 

N a p ředn ím mís tě stojí přesnost měření , fluktuace naměřených intenzit způsobují od
chylky od ideálních p o m ě r ů intenzit spektrá ln ích čar. Tento faktor lze vyjádři t analýzou 
opakování měření , p růměrován ím takto získaných intenzit a vy jádřen ím směroda tných od
chylek intenzity jednot l ivých spektrá ln ích čar. Dalšími faktorem je samoabsorpce záření 
plazmatem nebo saturace detektoru. V těchto př ípadech je n a m ě ř e n á intenzita spekt rá ln í 
čáry zkreslená a takové čáry je radno z Boltzmannova grafu vypustit . Poslední faktor 
nelze ovlivnit, j edná se o nejistotu tabelovaných hodnot p ravděpodobnos t í spon tánn ího 
přechodu a celkovou dostupnost spektroskopických dat. Existují prvky, pro které nejsou 
dos tupné všechny informace (jako např ík lad zinek v da t abáz i N I S T [32]), v takovém pří
padě nelze použí t žádné nebo všechny čáry prvku pro s tanovení teploty. Nedostupnost dat 
nebo n e v h o d n á konfigurace čar může také způsobi t , že energie horních hladin vybraných 
přechodů jsou příliš blízko u sebe a nelze tak sestrojit kvali tní graf, resp. nelze graf proložit 
p ř ímkou s dos ta tečnou přesnost í . Některé tyto neduhy lze pot lač i t postupem p o p s a n ý m 
např ík lad v podkapitole 4.2.3. 

Př i rozeným rozšířením metody Boltzmannova grafu je pak její aplikace na více p rvků 
najednou, tzv. „ více-prvkový Bo l t zmanův g r a f (nebo lépe anglicky „ multi-element Bolt-
zmann plot"). Jeden ze způsobů tohoto rozšíření byl popsán v [81], kde je přesně ukázáno, 
že Boltzmannovy grafy sestrojené pro různé prvky v t e rmodynamické rovnováze budou 
reprezentovány rovnoběžnými čarami . Tato metoda je zák ladem složitější kvan t i t a t ivn í 
analýzy popsané v podkapitole 4.4.2. 

D r u h ý m př í s tupem, p o p s a n ý m v [82], je normování vyzařování jednot l ivých p rvků 
podle koncentrace ve vzorku, takto se všechny naměřené intenzity spektrá ln ích čar vy
rovnaly na jedinou př ímku, což v obecném př ípadě vede k lepším o d h a d ů m elektronové 
teploty plazmatu. 

4.2.3 U r č e n í t e p l o t y ze S a h o v y - B o l t z m a n n o v y r o v n i c e 

Rozšířením metody založené na Bol tzmannově rozložení, respektive Bol tzmannově grafu 
(podkapitola 4.2.2), na po sobě jdoucí ionizace je metoda Sahova-Boltzmannova grafu 
(anglicky „ Saha-Boltzmann plot"). Hlavní výhodou je posunu t í dosazovaných intenzit čar 
ionizovaných s tavů o ionizační energii, což zpřesňuje proložení př ímkou. Pomocí dvouča-
rové Sahovy-Boltzmannovy rovnice lze teplotu spočí ta t z iontové a a tomové čáry jednoho 
prvku jako [68]: 

(4.12) 

3 1 
(4.13) 
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Kapi to la 4. Opt ická charakterizace plazmatu 

kde £00 je ionizační energie iontu [eV] a A E o o je korekční faktor kvůli potenciálech v 
plazmatu, vypoč í t aný ze vztahu [38]: 

«0 (4.14) 

kde £ h je ionizační energie vodíku 13,6 eV, ao je Bohrův poloměr 0,529177 x 10 m a 
je Debyeho poloměr [m], ten lze získat např ík lad [38] vztahem: 

\ 
BokT 

Ne + Y,z2Nz (4.15) 

kde £o je permitivi ta vakua 8,854187 x 10 1 2 F  m  1 , e je e lementárn í náboj 1,602176 x 10 1 9  

C a Nz je hustota iontů [m~ 3], k te rá je za p ředpok ladu kvazineutrality plazmatu shodná 
s hustotou elektronovou (Ne). Stejně jako v př ípadě rozšíření Boltzmannovy dvoučarové 
metody lze rozšířit i rovnici (4.13) tak, aby postihovala více spektrá ln ích čar a to nejen 
pro ionty, ale i pro atomy daného prvku a to zavedením korigovaných souřadnic (označeny 
symbolem hvězdičky): 

ln 
AJiSj 

J _ / hcN° 
kT i + \AnU»(T) 

(4.16) 

N a m ě ř e n á intenzita spekt rá ln í čáry pak je korigována vztahem: 

ln 
AJiSj 

ln 5i 
AfiSi 

- z l n 
(2nmeký T i 

(4.17) 

a energie je korigována vztahem: 

ET = Ez

j+Yd(EÍ-AE, 
k=0 

(4.18) 

Pozn.-.Protože pro atomy platí z —0, dosazením do rovnice (4-16) dostaneme zpět rovnici 
(4-12) pro každou atomovou čáru. Naopak pro iontové čáry z > 1 (v LIBS nejčastěji z — l) 
musíme uvažovat korekční členy (4-17) a (4-18), které jsou funkcí elektronové hustoty 
a teploty. Protože závislost na elektronové hustotě je slabá [83], lze použít i její hrubý 
odhad (například metodami uvedenými v podkapitole 4-!)• V případě elektronové teploty 
lze použít iterační postup [83], kdy nejprve hrubě odhadneme elektronovou teplotu, tu 
dosadíme do rovnic a určíme vypočítanou teplotu. Pokud se teploty liší, opravíme odhad 
elektronové teploty směrem k původní vypočítané a vypočítáme teplotu novou. Tento postup 
opakujeme, dokud se vypočítaná a odhadnutá teplota neliší pouze o malé hodnoty (vzhledem 
k přesnosti řádově o jednotky kelvinu). 

V [83] je obdobně jako pro metodu Boltzmannova grafu odvozena metoda víceprvko-
vého Sahova-Boltzmannova grafu. Víceprvková obdoba je z jednodušena jen na atomy a 
jednou ionizované ionty. Korigované souřadnice grafu pak odpovídaj í vz t ahům: 

ln 5i 
kT 

Ef+\n(hcN) (4.19) 
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kde 

ln 5i 
AJiSj 

= ln 5i z ln 
(2nmeký T\ 

h3 Ne. 
In 

i 0 0 ř ^ ( r ) ( i + O 
(4.20) 

2Ul(T) (2nmek) 

NeUg (T) W~ 
exp 

E° -AE° 

kT 
(4.21) 

s-V těchto rovnicích je N celková hustota emi torů [m~ 3], Cs je koncentrace prvku [%] a í/« 
respektive U$, jsou par t i čn í funkce odpovídaj ící j edno t l ivým s t u p ň ů m ionizace prvku S. 
S víceprvkovou metodou lze pracovat dvojím způsobem, bud může sloužit ke s tanovení 
teploty t ím, že všechny korigované intenzity musí ležet na př ímce, nebo může sloužit k 
ověření, že plazma je s techiometrické t ím, že intenzity jednot l ivých p rvků nebudou ležet 
na společné př ímce, ale na několika rovnoběžkách [83]. 

4.3 Kvalitativní analýza 
N a výsledky získané metodou L I B S lze pohlížet více způsoby. Nej jednodušším způsobem je 
kval i ta t ivní analýza. Ta stanovuje, zda prvek ve vzorku p ř í t omen je, či nikoli . Navzdory 
jednoduchosti nalézá kval i ta t ivní ana lýza m n o h á up la tněn í , a to např ík lad př i analýze 
brzdných stop [84], chemickém mapován í [85], kontrole p ř í tomnos t i k o n t a m i n a n t ů [86, 87] 
a jinde [88, 89, 90]. 

Podle [91] je kvan t i t a t ivn í ana lýza kombinací vědy, umu a zkušenost i . Kvant i ta t ivní 
ana lýza se zak ládá na př i řazení spektrá ln ích čar j edno t l ivým p řechodům jednot l ivých 
prvků. Tato činnost se j inak nazývá identifikace spektrá lních čar. Vzhledem k faktu, že 
spekt rá ln í vyzařování vzorků složených z několika p rvků je složité, pro tože se sestává z 
mnoha spektrá ln ích č a r 1 3 , zak ládá se sp rávná identifikace na následujících faktorech: 

1. Známé složení vzorku. Se znalost í složení vzorku lze p ředpok láda t , že některé spek
t rá ln í čáry s topových p rvků nemohou být p ř í t omny kvůli č a r ám mat r ičn ích p rvků 
(spektrá lní interference). Naopak např ík lad železo m á značné množs tv í spektrá ln ích 
čar a tak je možné prakticky jakoukoli nalezenou čáru př i řad i t právě železu. Avšak 
s vědomím, že železo by ve vzorku nemělo být obsaženo, se množs tv í př i řadi te lných 
přechodů rap idně zúží, a t í m se i zpřesní identifikace a celkově kval i ta t ivní analýza. 

2. Tabelované re la t ivní intenzity vyzařování spektrá ln ích čar. Některé da t abáze spek
trá lních čar [32] uvádějí re la t ivní intenzitu vyzařování daného přechodu, tento údaj 
může usnadnit rozhodování v p ř ípadě více možných variant identifikace. 

3. Ionizace prvků . Jak je v t é t o práci již několikrát zmíněno, v L I B S lze t éměř vždy 
vyloučit přechody vyšší než p rvn í ionizace. 

4. Exper imentá ln í podmínky. Podle nas tavení exper imentá ln ích podmínek můžeme 
uvažovat p ř í tomnos t některých spektrá ln ích čar. Např ík lad: použi t í U V nepropus tné 
optiky vylučuje p ř í tomnos t všech čar pod ~350nm, p ř í tomnos t vzduchu vylučuje 
p ř í tomnos t čar pod R i 2 0 0 n m , časování experimentu rozhoduje o stupni ionizace 
plazmatu, plošná hustota výkonu dopadaj íc ího e lekt romagnet ického záření rozho
duje o celkové dosažitelné tep lo tě plazmatu a množs tv í ab la tovaného mater iá lu . 

1 3Některé prvky vyzařují na stovkách vlnových délek, mezi ty nejčastěji diskutované patří: Fe, Cr, Ti, 
Zr, U. 
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5. Pozorování známých intenzivních čar. Vyzařování něk te rých p rvků obsažených v 
plazmatu m á jednu nebo více charakter is t ických čar. Tyto čáry jsou t éměř vždy 
p ř í tomné ve spektru. 

Analyzujeme-li pevné látky, může zásadní nejistotu do měření př inést stav povrchu stu
dovaného vzorku. P r v n í m nepř ízn ivým vlivem je kontaminace vzorku při jeho přípravě, 
především při dotyku dojde k přenesení některých biogenních p rvků (Ca a Mg) , k teré 
jsou pak pozorovány ve spektru vzorku. Další vl iv m á odrazivost povrchu a to jak kvůli 
drsnosti povrchu, tak kvůli d r a m a t i c k ý m z m ě n á m barvy, takto vznikne plazma za j iných 
excitačních podmínek , což může nepříznivě ovlivnit p ř í tomnos t některých čar s topových 
prvků. 

4.4 Kvanti tat ivní analýza 

Kvant i ta t ivn í ana lýza spočívá ve zjištění neznámé koncentrace zkoumané lá tky ve stu
dovaném vzorku. Hlavní v ý h o d a L I B S (nízké nároky na p ř íp ravu vzorku) se v kvantita
t ivní analýze jeví jako jedna z hlavních nevýhod. A b y bylo dosaženo dos ta tečné přesnost i 
měření , je n u t n é dodržet co nejlépe shodnost exper imentá ln ích podmínek při kalibraci 
zařízení i při měření neznámých vzorků. 

Podle [91] pa t ř í mezi hlavní faktory ovlivňující přesnost kvan t i t a t ivn í analýzy tyto 
parametry exper imen tů L I B S : 

• Energie, vlnová délka a opakovací frekvence laseru. 
• Citlivost a linearita detektoru, p ř ípadně přesnost časování. 
• Ohnisková vzdálenost fokusační čočky, nas tavení sběru záření , složení a tlak okolního 

plynu. 

• Homogenita složení vzorku, ma t r i čn í jevy. 

4.4.1 K a l i b r a č n í k ř i v k a 
Základní způsob kvan t i t a t ivn í analýzy spočívá v sestrojení kal ibrační kř ivky (anglicky 
„ calibration curve" 1 4 ) . To je závislost změny velikosti detekovaného signálu na koncentraci 
s tudovaného prvku. 

Kal ibrační kř ivky se používají i v os ta tn ích analyt ických metodách , n icméně v L I B S 
je obt ížné získat p o d o b n é vzorky s různými koncentracemi s tudovaného prvku ( takzvané 
mat r i čně odpovídaj ící vzorky (anglicky „ m a t r i x - m a t c h e d standards")). To p la t í zejména 
v p ř ípadě pevných látek, kdy nejsou dos tupné kvali tní kal ibrační referenční mate r iá ly a 
změny koncentrace jsou zajišťovány při peletizaci práškových s t a n d a r d ů s r ů z n ý m po
měrem př ídavného plniva. Např ík lad u I C P je vzorek rozpuš těn a změny koncentrace je 
následně dosaženo p ř idán ím nosného média v různých poměrech. Tento fakt ukazuje, že 
za všech okolností je kvan t i t a t ivn í ana lýza l imitována na daný typ vzorku a na omezenou 
škálu koncentrací . Detekovaným signálem je v j ednodušš ím př ípadě intenzita vyzařované 
čáry daného prvku nebo ve složitějších př ípadech poměr intenzit dvou a více čar. Komplex
nější modely zahrnuj í do kal ibrační kř ivky i koncentrace dalších p rvků (princip používaný 
v rentgenové fluorescenci). 

V některých pracích se kalibrační křivce říká křivka růstu (COG z anglického „curve of growth"). 

36 



4.4 Kvant i ta t ivn í analýza 

Kval i tu kal ibrační křivky, respektive kvan t i t a t ivn í analýzy, lze vyjádři t pomocí l imitů 
detekce ( L O D z anglického „l imit of detection"). L O D je nejmenší množs tv í nebo koncen
trace h ledané látky, k te ré spolehlivě vyvolá signál na detektoru. Podle [91] můžeme L O D 
vypoč í t a t z: 

c L = ksum, (4.22) 

kde c l je l imit detekce, s\,\ je s t a n d a r d n í odchylka měření s nulovou koncentrací (blank 
měření ) , m je směrnice kal ibrační kř ivky a kc je p ř e d e m zvolené celé číslo vyjadřující 
spolehlivost l imi tu detekce, pro kc — 3 můžeme uvažovat hladinu spolehlivosti 90%. 

Výše zmíněné nevýhody sestavování kal ibračních křivek byly motivací pro odvození 
bezkal ibračních metod založených na teoret ickém popisu záření plazmatu. 

4.4.2 B e z k a l i b r a č n í L I B S 

V roce 1999 Ciucci a kol. [92] provedli p o d r o b n ý rozbor rovnic popisujících záření plazmatu 
a odvodili metodu, k t e rá umožňuje vypoč í t a t absolutn í koncentrace zářičů v plazmatu 
úplnou analýzou spektra. Později se tato metoda začala označovat zkratkou C F - L I B S z 
anglického názvu „ calibration-free L I B S " . 

P ředpok lady použi te lnost i C F - L I B S jsou L T E a opticky tenké plazma. Základním kro
kem C F - L I B S je s tanovení elektronové teploty. Intenzity čar jednot l ivých p rvků jsou pak 
zaneseny do Boltzmannova grafu, kde každý prvek a každý s tupeň ionizace je reprezen
tován př ímkou. Za p ředpok ladu L T E jsou všechny p ř ímky rovnoběžné a úseky vytyčené 
každou př ímkou na ose y vyjadřují obsazenost s tavů. Samotné s tanovení absolu tn í kon
centrace pak je jen převedení t é t o obsazenosti na základě p o m ě r u par t i čn í funkce a součtu 
par t ičních funkcí všech p rvků v plazmatu. 

Poslední krok z n a m e n á v něk te rých př ípadech zásadní obtíž . V př ípadech, kdy se 
j edná o vzorky s p o d o b n ý m chemickým složením (např íklad oceli se z n á m ý m p o č t e m 
možných legujících p rvků) , lze C F - L I B S považovat za velice efektivní. Avšak jedná-l i se o 
neznámé vzorky, může kvan t i t a t ivn í analýze b rán i t nemožnost zařazení všech p rvků pouze 
na základě p ř í tomnos t i jejich spekt rá ln í informace, a to kvůli spekt rá ln í interferenci nebo 
ma t r i čn ímu jevu. 

Z výše uvedeného popisu pak vyplývají další nepř ímé předpoklady: vyzařování plazmatu 
musí být homogenní , s techiometrické poměry p rvků v plazmatu musí být shodné s t ěmi 
ve vzorku a spektroskopické informace o s tudovaných přechodech musí být dos tupné . 
Všechny p ředpok lady kladou zvýšené požadavky na s tanovení přesných exper imentá ln ích 
podmínek . 

4.4.3 I n v e r z n í b e z k a l i b r a č n í L I B S 

Inverzní bezkal ibrační metoda ( C F I - L I B S z anglického „calibration-free inverse L I B S " ) 
byla p o p s á n a v roce 2012 v [93]. Ve zmiňované práci je zpochybněna přesnost metody 
C F - L I B S , pro tože dostupnost spekt rometr ických konstant a jejich přesnost jsou velice 
diskutabi lní . V C F I je odvozeno, že zák ladn ím parametrem ovliňujícím přesnost kvantifi
kace měření je elektronová teplota, nebo v jejich p ř ípadě nestechiometr ického plazmatu, 
t e r m o d y n a m i c k á teplota jednot l ivých prvků . Pomocí Bol tzmannových grafů jednot l ivých 
kons t i tuen tů plazmatu spočítal i , že každý prvek vykazuje j inou termodynamickou tep
lotu a koncentrace spočí tané pomocí C F - L I B S nesouhlasí s certifikovanými hodnotami. 
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N a základě těchto zjištění navrhuj í stanovit teplotu pomocí minimalizace odchylek cer
tifikovaných a naměřených koncentrací . Tato teplota je pak jakousi referenční hodnotou 
teploty pro dané nas tavení aparatury a druh vzorku. 

Pro určení koncentrace neznámých vzorků musí být jejich chemické složení a lespoň 
srovnate lné se složením vzorku a t aké exper imentá ln í p o d m í n k y se musí př ibižně shodo
vat s t ěmi př i měření známého vzorku. Spektrum neznámého vzorku je pak zpracováno 
metodou C F - L I B S za p ředpok ladu L T E s termodynamickou teplotou shodnou s referenční 
teplotou naměřenou při kalibraci. 

Je vidět , že se j e d n á spíše o kvazi-bezkal ibrační metodu, jejíž použi t í je omezeno na 
úzký rozsah vzorků a nepř ináš í zásadní pokrok oproti C F - L I B S . Hlavní výhodou je, že 
minimalizace odchylek naměřených koncentrací souvisí se spekt rá ln ími čarami , k teré byly 
pro konstrukci Bol tzmannových grafů použity. Pro tože samoabsorbované a špa tně iden
tifikované čáry budou vykazovat velké nelinearity, napov ídá rozbor odchylek v závislosti 
na použi tých čarách o správnost i použi t í t é či oné spekt rá ln í čáry. Sami au toř i nazna
čují, že tato metoda může napomoci při budování spektrá ln ích da t abáz í pro C F - L I B S a 
bezkal ibrační L I B S metody obecně. 

4.4.4 M e t o d a j e d n o b o d o v é k a l i b r a c e 

Metoda jednobodová kalibrace ( O P C z anglického „One-Po in t Calibrat ion method") byla 
publ ikována v roce 2013 [94]. Pr incipiá lně se tato metoda opírá o stejné p ředpoklady 
jako C F I : opticky tenké plazma, lokální t e r m o d y n a m i c k á rovnováha a měření ma t r i čně 
shodného vzorku. Prakt icky se O P C liší od C F - L I B S t ím, že k romě spekt rá ln í odezvy 
sys tému se snaží kompenzovat i nejistoty ve spekt rometr ických kons tan tách AÍJ a gj. 
Naopak proti C F I - L I B S se vymezuje t ím, že není n u t n é dodržet všechny exper imentá ln í 
podmínky, stačí pouze ma t r i čně shodný vzorek. 

Základem metody je spočí tání C F - L I B S pro vzorek se známou koncentrací jednotli
vých složek. Analýzou rozdílu koncentrací jsou pak vyvozeny kal ibrační koeficienty pro 
úpravy intenzit každého prvku zvlášť. Tyto koeficienty definují nové souřadnice Bolt-
zmannova grafu (nebo dokonce i Sahova-Boltzmannova grafu) a umožňují tak poč í t a t 
koncentrace s mnohem větší přesnost í . 

4.4.5 C S i g m a L I B S 

Další bezkal ibrační techniku popsali v roce 2014 Aragon a Aguilera [95]. Metoda, autory 
po jmenovaná CSigma, s taví v základu na stejných rovnicích jako C F - L I B S , avšak raději 
než poměry intenzit jednot l ivých čar sleduje p ředpok ládané změny intenzit v závislosti 
na koncentraci prvků. P r v n í krok spočívá v charakterizaci plazmatu na d a n é m vzorku. 
P lazma je charakter izováno teplotou, hustotou interagujících část ic a dalšími t ř emi pa
rametry závislými na nas tavení měřicí aparatury (přístrojová funkce). D r u h ý m krokem 
je odvození takzvaných „čárových průřezů" (z anglického „line cross-section"). T y jsou 
funkcí spektroskopických p a r a m e t r ů čáry, uvažované teploty a hustoty částic. Vynesením 
závislosti p o m ě r u intenzity vyzařování s tudované čáry a intenzity Planckova záření (na 
s t řední vlnové délce čáry při známé tep lo tě plazmatu) vůči součinu koncentrace a čáro
vého průřezu získáme tzv. „obecnou kal ibrační křivku" (z anglického „general ized curve 
of growth"). 
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4.5 Současný stav au tomat ické charakterizace 

Sestrojením obecné kal ibrační kř ivky na základě vlastnosti plazmatu a exper imentá l 
ního sys tému a nás ledným dosazením naměřené intenzity (normované intenzitou Planc-
kova záření) lze urči t koncentraci emitujících částic. Kromě zvýšených požadavků na te
oretické znalosti umožňuje metoda CSigma také definovat obor koncentrací , ve k te rém 
je pro daný prob lém použi te lná , navíc metoda umožňuje zavrhnout spektra, jež nejsou 
v h o d n á ke konstrukci CSigma grafu (neboli obecné kal ibrační kř ivky) . P ředpok lady o 
L T E , stechiometrické ablaci a opticky t enkém plazmatu však musí být nadá le dodrženy. 

Kri t ickému shrnu t í úspěšnost i C F - L I B S zhruba 10 let od jejího publikování se vě
nuje [96]. Poslední t ř i zde zmíněné př í s tupy k bezkal ibrační kvan t i t a t ivn í analýze jsou 
srovnány v nedávné studii [97], k t e rá se zaměřuje na robustnost, použi te lnost a přesnost 
jednot l ivých metod. 

4.5 Současný stav automatické charakterizace 

Dosud není uznán žádný obecný postup př i řazení spektrá ln ích čar p ikům ve spektru. Kvan
t i t a t ivn í ana lýzu nebo klasifikaci lze v u rč i t ém rozsahu automatizovat pomocí pokroči lých 
s ta t is t ických metod, k teré jsou popsány ve d ruhé části p ředk ládané práce . V následujících 
odstavcích jsou chronologicky seřazené vybrané p ř í s tupy k automatizaci charakterizace 
měření pomocí L I B S . 

4.5.1 K o r e l a č n í a n a l ý z a 

Automat i cká charakterizace je p ř e d m ě t e m značného zájmu. Gornushkin a kol. [98] navrhli 
jednoduchou metodu identifikace (klasifikace) vzorků založenou na korelaci naměřených 
spekter se spektry uloženými v da tabáz i . Porovnáván ím lineární nebo pořadové korelace 
(anglicky „ linear" a „ rank correlation") neznámého vzorku se všemi vzorky v da t abáz i a 
nás lednou statistickou analýzou výsledků lze tato spektra př i řazovat . Navrhovanou me
todu au toř i dále rozšířili o maskování a filtrování spekter [99]. 

4.5.2 Sof tware p r o s e m i a u t o m a t i c k é z p r a c o v á n í da t 

Jeden z prvních software zaměřený na semiautomatickou analýzu spekter vzniknuvších z 
L I B S je popsán v [100]. Software se skládá ze t ř í modu lů , z nichž p rvn í slouží k prohlížení 
da t abáze čar a k vyhledávání čar podle kritérií . Druhý modul umožňuje vytváření umělých 
spekter na základě zvolených p a r a m e t r ů , jmenovi tě to jsou: výběr čar, jejich ionizací a 
difrakčních ř ádů , tvar funkce, lorentzovské rozšíření, gaussovo rozšíření nebo jejich součet. 

A b y byly post iženy koncentrace různých p rvků ve spektru, umožňuje software ur
čitý druh proporcionality a to jak mezi prvky, tak mezi jednot l ivými p řechody/s tavy . 
Pos ledním modulem je modul pro analýzu spekter, k te rý dovoluje odečtení pozadí , po
mocí metody popsané pro rentgenovou fluorescenci ( X R F ) [101]. Další funkcí je h ledání 
spektrá ln ích čar, k teré lze provádět bud manuá lně nebo automaticky. Př i au toma t i ckém 
hledání spektrá ln ích čar musí uživatel zvolit, jaké procen tuá ln í množs tv í spektrá ln ích čar 
z da t abáze musí být nalezeno ve spektru (při uvažovaném spek t rá ln ím okně) a dále, j aká 
musí být min imáln í re la t ivní intenzita těch to čar. Au toma t i cký vyhledávač pak pos tupně 
projde všechna nas tavení a odhadne př í tomnos t prvků. 

39 



Kapi to la 4. Opt ická charakterizace plazmatu 

Popsaný software dává uživateli ř a d u funkcí, avšak prezentované principy nepředs ta 
vují všechny možnos t i analýzy v L I B S . P ředevš ím práce s in terními intenzitami namís to 
par t ičních funkcí, e lektronových hustot a t e rmodynamických teplot vnáš í urč i tý st ín na 
zv ládnut í problematiky L I B S . Lze se domníva t , že a u t o m a t i c k á metoda vyhledávání čar 
bude fungovat značně hůře u š irokospektrálních ana lyzá torů , k te ré umožňují detekovat 
t éměř všechny čáry, avšak absolu tn í intenzity mohou být značně zkreslené. 

4.5.3 M e t o d a n o r m a l i z o v a n ý c h s o u ř a d n i c 

Ferrero a kol. [102] zvoli l i odlišný způsob. Místo př iřazování jednot l ivých spektrá ln ích 
čar vytvořil i da t abáz i měření a hodno t í mí ru souvztažnost i mezi n a m ě ř e n ý m spektrem a 
spektry v da tabáz i . Ve své práci se zaměřili na identifikaci p las tů (konkrétně polyamid, 
polyethylen, polystyren, polypropylen a polyethylenteref ta lát ( P E T ) ) . Metoda nazvaná 
„ Metoda normalizovaných souřadnic" ( M N C z anglického „ Method of Normalized Coor-
dinates") se zak ládá na j ednoduché úvaze z l ineární algebry. Uvažujme neznámý vektor 
p, vyjadřující spektrum v jednot l ivých souřadnicích j, pak je naš im úkolem najít p r ů m ě t 
cii do báze tvořené jednot l ivými spektry v da t abáz i {v}-, což lze vektorově zapsat jako: 

N 
Pj = Y,Wji, (4-23) 

í=l 

kde N je poče t vektorů (spekter) v bázi (da tabáz i ) , p j je j-tá souřadnice neznámého 
vektoru (neznámé spektrum v bodě j), v JÍ je j-tá souřadnice j - tého spektra v da t abáz i 
a cii je i-tá souřadnice p j v nových souřadnicích. Tato úvaha vede na sys tém lineárních 
rovnic, kde je p o t ř e b a vyřešit N neznámých. Maticově lze tento sys tém vyjádři t jako: 

p = V 3 , (4.24) 

kde p je sloupcový vektor o velikosti (Aŕ x 1), kde M odpov ídá p o č t u vlnových délek 
měření , a je sloupcový vektor nových souřadnic (N x 1) a V je matice reprezentující no
vou souřadnou soustavu (M x N). P ro tože V není obecně čtvercová matice a řešení řešení 
sys tému z (4.24) nelze p ř ímo odvodit, navrhli au toř i odvodit řešení násoben ím transpo
novanou V T zprava: 

VTp = V T V a , (4.25) 

řešení souřadnic a pak je: 

a = ( V T V ) _ 1 V T p (4.26) 

Autoř i se vymezují předevš ím vůči použi t í korelací pro identifikací spekter [98], jež díky 
použi t í velkého množs tv í vlnových délek dávají falešně pozi t ivní výsledky. Jako v ý h o d u 
použi t í navrhovaného postupu líčí možnost studia kombinací spekter, čili možnost iden
tifikace např ík lad směsi P E T a polystyrenu. 

4.5.4 V e k t o r o v ý m o d e l z p r a c o v á n í t e x t u 

Pro tože p ros t ředky l ineární algebry nejsou dos ta tečně robus tn í , Amato a kol. [103] hle
dali inspiraci v analýze textu. Navržená metoda je složitá na popis a nelze-ji vyjádři t 
ma t ema t i ckými rovnicemi. J e d n á se spíše o algori tmický popis př i řazování jednot l ivých 
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4.5 Současný stav au tomat ické charakterizace 

spektrá ln ích čar. Zák ladem metody je vytvoření čárové da t abáze , k t e r á vyjadřuje selek
t iv i tu a relevanci jednot l ivých spektrá ln ích čar každého prvku. Selektivita čáry vyjadřuje 
un iká tnos t dané s t řední vlnové délky na základě p o č t u čar os ta tn ích p rvků v da t abáz i na
lezených v jej ím ma lém okolí. Relevantnost čáry je spoč í t ána jako poměr intenzity záření 
čáry zvoleného prvku a součtu intenzit os ta tn ích čar zvoleného prvku. 

Každý prvek, k te rý je da t abáze schopna rozpoznat, je pak vyjádřen vektorem vah, 
které vyjadřují př ís lušnost dané čáry k prvku, p ř ípadně nula pro nesouvisející čáru. Ne
výhodou je, že tento vektor vah m á stejný počet p rvků , jako je počet čar v da tabáz i . Pro 
identifikace je pak n u t n é naměřené spektrum rozdělit na spekt rá ln í čáry a každé spekt rá ln í 
čáře př i řadi t ma lý rozsah podobných čar v da tabáz i , p ř ípadně nulu pro všechny odlehlé 
čáry. Takto vznikne opět vektor se s te jným p o č t e m prvků , jako je poče t čar v da tabáz i . 
Identifikace po t é spočívá ve ska lárn ím součinu vah neznámého spektra a p o s t u p n ě všech 
p rvků v da tabáz i . T í m t o postupem dojde k v ý p o č t ů skóre každého prvku pro danou čáru, 
prvek s nej vyšším skóre lze př i řadi t s tudované čáře. 

4.5.5 K o r e l a c e s t e o r e t i c k ý m m o d e l e m 

Stav au tomat ického přiřazování spektrá lních čar k p r v k ů m vedl vědeckou skupinu z Mos
kevské s t á tn í univerzity k odvození dalšího principu [104]. Nejprve byla vy tvořená mode
lová spektra, kde v sedmi krocích p o s t u p n ě simulovali jednot l ivé jevy tvarující spektrum: 
chemické složení plazmatu, kvantové vlastnosti a tomů, rozšíření čar, S t á rkův jev, šířku 
š těrbiny detektoru, velikost pixelu, digitalizace signálu. Takto bylo vytvořeno nejprve 105 
modelových spekter s různou elektronovou hustotou a teplotou. Pro tato spektra byla 
spoč í t ána Pearsonova korelace. Pro elektronovou hustotu a teplotu s největším koefici
entem korelace bylo vytvořeno dalších 99 modelových spekter s menš ím krokem. Takto 
byla nalezena nejvíce odpovídající e lektronová teplota 0,675 eV a elektronová hustota 
1 0 1 6 ' 7 cm 3 . 

K př i řazení jednot l ivých spektrá ln ích čar pak dochází analýzou původn ího spektra a 
modelového spektra před p ř idán ím rozšíření čar (tj. pouze seznam čar a jejich přís lušných 
intenzit). K e každému lokálnímu maximu nalezenému v n a m ě ř e n é m spektru je dosazen 
prvek nebo prvky ze spektra modelového. V př ípadě , že lokálnímu maximu v rozsahu k 
nejbližším lokálním m i n i m ů m náleží více spektrá ln ích čar, za tu správnou je považována ta 
s nej větší re la t ivní intenzitou (spočí tanou vůči o s t a t n í m ča rám modelového spektra). Po
psaná metoda je vyzkoušena na vzorcích oceli na spek t rá ln ím rozsahu 393,34-413,04 nm, 
což lze považovat za náročný úkol kvůli četnost i čar železa a dalších s topových p rvků v 
t é t o spekt rá ln í oblasti. 

4.5.6 Z á m ě n a s p e k t r á l n í c h č a r a u t o m a t i c k ý m i a l g o r i t m y 

V [105] jsou p o d r o b n ě rozebrány jevy vedoucí ke špa tnému př i řazení p rvků ke spek t rá ln ím 
čarám. N a př ík ladu iontové čáry hl iníku AI II 281,619 nm je u k á z á n a její zaměni te lnos t s 
čarami M o II 281,744 nm a Cs II 281,692 nm při různých exper imentá ln ích parametrech. 
Hlavní př íč inou záměny je S tá rkův posun, k te rý pro s tanovené exper imentá ln í parametry 
činí až 130pm. Autoř i navíc dodávají , že S t á rkův jev lze významně pot lač i t , volíme-li 
větší časové zpoždění mezi detektorem a laserovým pulzem (gate delay). 

41 





Závěr 

Z předchozích kapitol vyplývá, že metoda L I B S umožňuje celou ř a d u analýz a to nejen 
chemického složení látek, ale i dalších vlas tnost í , k teré jsou na složení závislé. Navíc je 
t ř e b a dodat, že výsledky získané pomocí L I B S závisí, k romě chemického složení vzorku, 
na celé řadě exper imentá ln ích podmínek . 

Volba podmínek , za k terých je experiment prováděn, je j edn ím z know-how fyziků, 
chemiků a všech os ta tn ích akademických i neakademických pracovníků zabývajících se 
metodou L I B S . Změny každého exper imentá ln ího parametru, uvažovaného v p rvn í části 
t é t o dizer tační práce , mohou k výsledku přispívat jak příznivě, tak nepříznivě. 

Pro automatickou charakterizaci vzorků na základě měření L I B S jsou opakovatelnost 
a stabilita výsledků kruciální . Au toma t i cká charakteristika založená na t ř ídění vzorků 
s různým chemickým složením může dávat nepřesné nebo špa tné výsledky v př ípadech, 
kdy změny spekter nesouvisí pouze s chemickým složením, ale také např ík lad s drsnost í , 
odrazivost í nebo barvou povrchu vzorku. K e špa tné funkci au tomat ické charakterizace 
mohou také vést jevy (frakcionace nebo samoabrsorpce) popsané v kapitole 2.6, k teré 
nejsou exper imentá ln ími parametry a v mnoha př ípadech je nelze předvída t , avšak díky 
empirické zkušenost i je lze v konkré tn í situaci vypozorovat a popsat. 

Cílem t é t o části práce bylo ukáza t , že spektrum záření vyzařovaného laserem indu
kovaným plazmatem se s časem dynamicky mění (kapitola 1) a je závislé nejen na slo
žení vzorku, ale i na exper imentá ln ích podmínkách . Automatizace procesu charakterizace 
vzorků pomocí L I B S musí v konkré tn ím př ípadě dané okolnosti vyloučit nebo naopak 
zahrnout tak, aby tato metoda modelovala situaci co nejpřesněji . S ohledem na použ i tou 
aparaturu lze některé parametry měření kontrolovat (kapitola 3). Změny nekontrolova
ných exper imentá ln ích podmínek je p o t ř e b a minimalizovat. Au toma t i cká charakterizace 
vzorků pouze na základě spekter s taví na dobře popsané teorii záření plazmatu (kapi
tola 4) a lze konstatovat, že v nejbližších letech nedosáhne průlomovějších objevů, než 
konvenční zpracování spekter. Avšak s ros toucím p o č t e m měření je j i s t á mí ra automa
tizace v í t a n ý m krokem i pro konvenční analýzu, kterou je t í m t o možné zjednoduši t jen 
na v ý z n a m n é reprezentanty daného souboru měření a dosáhnout kvali tních výsledků v 
k ra t š ím čase. 

Další dvě část i p ředk ládané práce se pos tupně zabývají vyb ranými metodami mul-
t ivar iační s tat is t ické analýzy a komen tá ř em k v y b r a n ý m př i j a tým vědeckým publ ikacím 
autora. Mult ivar iační s ta t i s t ická analýza tvoř í základní penzum znalostí , na k terých lze 
automatickou charakterizaci s tavět . Vědecké publikace zmíněné ve t ře t í část i p ředk ládané 
práce byly vyb rány s ohledem na t é m a dizer tační práce . 
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Kapitola 5 
Úvod do mult ivariační analýzy 

Mult ivar iační analýza ( M V D A z anglického „ M u l t i v a r i a t e Data Analysis") nebo také 
ana lýza vícerozměrných dat, či chemometrie, se zabývá statistickou analýzou náhodných 
vektorů £, reprezentovaných m složkami č)\---č)m. Soubor měření je pak n á h o d n ý výběr 
reprezentovaný mat ic í X , k t e rá je tvořena vektory náhodných veličin jej, k te ré jsou tvořeny 
n á h o d n ý m i veličinami Xj\ • • -Xjm vyb ranými z č, [1]: 

X = 

• 

XJA • '' xj,i ' • • Xj,m 

%n, 1 xn,i Xn,m_ 

(5.1) 

Ř á d k y matice X jsou tzv. „objekty" (v na šem př ípadě jednot l ivá měření nebo pozoro
v á n í 1 5 ) , sloupce jsou tzv. „znaky" (nebo také v las tnost i 1 6 , či charakteristiky objektů , v 
našem př ípadě vlnové délky, nebo intenzity spektrá ln ích čar) . Podle [2] a [1] pro multiva
riační ana lýzu pla t í , že počet v las tnos t í m je menší než počet pozorování n, avšak v [2] 
terminologii rozšiřují o pojem „megavar iační analýza" (anglicky „megavar ia te analysis"), 
k terý umožňuje i p ř í pady m> n. V t é t o práci se budeme držet jen pojmu mult ivar iační 
ana lýza a zkratky M V D A , protože metody, nás t ro je i závěry lze uplatnit jak pro multi-, 
tak pro mega-var iační analýzu. Podle [2] rozlišujeme t ř i základní druhy problémů: prů
zkumová analýza, klasifikace a regresní analýza. T ě m t o t ř e m p rob l émům vyhovují dva 
druhy dat: 
N e s t r u k t u r o v a n á d a t a - j ed iným popisem dat je matice X ( n x m), nepředpokláda j í se 

žádné vztahy nebo struktura mezi sloupci matice. Úkolem M V D A je pak zpravidla 
přehledová ana lýza nabízející informaci např ík lad o: odlehlých bodech, shlucích nebo 
vzájemných korelacích znaků. 

1 5Anglicky „objects", „observations". 
1 6Anglicky „variables", „properties". 
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S t r u k t u r o v a n á d a t a - popis dat dělíme na matici nezávisle p roměnných X ( n x m — p) 
a matici závisle p roměnných Y (n x p). M V D A v tomto př ípadě hledá vztahy mezi 
závislými a nezávislými p roměnnými . 

Tř i základní druhy problémů jsou rozvedeny v následujících s ta t ích. 

5.1 Průzkumová analýza 
Větš ina metod průzkumové analýzy umožňuje zobrazení vícerozměrných dat v běžných 
dvourozměrných grafech. Studiem těchto obrazů lze identifikovat objekty nebo znaky, 
které vybočují z celkového souboru. Také lze pozorovat shlukování nebo j iné struktury 
souboru. Výhodou průzkumové analýzy je, že lze sledovat a popsat jak postupnou závis
lost, tak skokové změny. 

K průzkumové analýze lze použí t např ík lad metodu analýzy hlavních komponent (viz 
kapitola 6), faktorovou analýzu [1] nebo Sammonovo mapován í [3]. P růzkumová analýza 
by měla být p rvn ím krokem každé analýzy vícerozměrných dat, 

Aplikace p růzkumové analýzy na měření L I B S lze nalézt v mnoha pracích zabývajících 
se analýzou např ík lad: geologických vzorků[4, 5, 6, 7] ( také v kapitole 12), diskriminaci 
vzorků p ů d [8], proveniencí d r a h o k a m ů [9], analýzou mléka [10], analýzou léčivých byl i 
nek [11] a j inými problémy [12, 13, 8, 14]. 

5.2 Klasifikační analýza 

Pokud se v datech vyskytuj í nějaké shluky nebo skupiny objektů , lze je popsat nebo 
odhalit pomocí klasifikační analýzy. Klasifikační metody jednak umožňují zařazení ob jek tů 
do p ř e d e m známých skupin (diskriminační ana lýza) . Dále umožňují klasifikační metody 
hledání vn i t řně sourodých t ř íd ob jek tů bez doda tečné informace (analýza shluků, anglicky 
„cluster analysis"). Navíc př idáme-l i nové objekty do sady měření , lze testovat jejich 
příslušnost k j edno t l ivým t ř í d á m a zkoumat, jak do datového souboru zapadaj í . 

K e klasifikaci lze použí t celou ř a d u metod. V t é to práci je p o p s á n a metoda podpů rných 
vektorů (více v kapitole 7), dále v [1] jsou popsány: diskr iminační analýza, logistická 
regrese, shlukování metodou nejbližších těžišť (anglicky „K-Means clustering"). V [2] je 
odvozena metoda s labého nezávislého modelování analogií t ř íd ( S I M C A ) , k t e r á se zakládá 
na vícenásobné analýze hlavních komponent. 

Klasifikační ana lýza v L I B S byla použ i t a např ík lad pro: diskriminaci výbušn in [15, 16, 
17], klasifikaci hornin [18, 19, 20] ( také v kapitole 14), identifikaci energetických materi
á l ů 1 7 [21], klasifikace po lymerů [22], identifikaci ocelí [23], diskriminaci krevní plazmy [13], 
diskriminaci vzorků p ů d [24, 8], identifikaci bakter i í [25] a další [26, 27, 12, 28, 29]. 

5.3 Regresní analýza 

Problematika regresní analýzy se zabývá modelováním závislosti v las tnos t í (vysvětlující, 
predikující) ob jek tů na spoji té veličině (vysvětlovaná, odezva) nebo vektoru veličin. Uko-

1 7Energetické materiály jsou takové, které v sobě skrývají velkou chemickou energii, patří zde například: 
trinitrotoulen, střelný prach, střelivina a jiné. 
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lem je predikovat nové hodnoty závislých v las tnos t í z měření v las tnos t í nezávislých, pro 
měření metodou L I B S bude tato závislost nejčastěji koncentrace. Takto pomocí regresní 
analýzy dokážeme modelovat koncentraci neznámých vzorků. Dalšími výs tupy regresní 
analýzy mohou být informace o tom, jak dobře jednot l ivé vysvětlující vlastnosti ovlivňují 
odezvy, nebo jak na sobě vzájemně závisí. 

Metody umožňující regresní analýzu jsou např ík lad projekce do la tentních struktur 
( P L S 1 8 ) nebo regrese hlavních komponent ( P C R z anglického „Pr inc ipa l Component Re
gression"). Existuje ř a d a prací využívajících mul t ivar iační regresní ana lýzu např ík lad při: 
analýze slit in [30, 31, 32], geologických vzorků [33, 34, 35, 36, 37], ocelí [38], rost l inného 
mate r iá lu [39, 40], povrchu Marsu [41, 42] a v j iných př ípadech [43, 44]. 

Obecně lze metody regresní i klasifikační analýzy řadi t mezi tzv. „ m e t o d y statistic
kého učení" , v informatice se pak stejné principy upla tňuj í v tzv. „ m e t o d á c h strojového 
učení" (anglicky „ Machine learning"). Pojem strojového učení je v současné době více sklo
ňovaným a to předevš ím kvůli up la tněn í v informatice a to např ík lad v doporučujících 
systémech, našeptávačích, vyhledávačích nebo při h ledání tvář í v obrazu. Se s t rojovým 
učením se vážou ješ tě další dva pojmy a to: 
U č e n í s u č i t e l e m - kdy k vysvětlujícím z n a k ů m jsou dos tupné i požadované odezvy, 

algoritmus se pak snaží odezvy modelovat pomocí vysvětlujících znaků tak, aby byl 
schopen predikovat odezvy pro nové prvky v modelu. V anglické l i t e ra tuře se j edná 
o pojem „supervised learning". 

U č e n í bez u č i t e l e - kdy k vysvětlujícím z n a k ů m nejsou dos tupné odezvy, algoritmus 
pouze h ledá organizaci dat do shluků. V anglické l i te ra tuře se j edná o pojem „ un
supervised learning". 

Mezi metody strojového učení lze řadi t celou škálu a lgor i tmů j akými jsou např íklad: neu
ronové sítě, h luboké neuronové sítě, samoorganizované mapy (viz Kapi to la 8), genetické 
algoritmy a rozhodovací stromy. 

5.4 Předúprava vícerozměrných dat 

N a přesnost mul t ivar iační analýzy m á vl iv i p ředúprava dat [45], kromě různých d ruhů 
filtrování a odečí tání pozadí se používá normování . Druhy normování v L I B S jsou popsány 
např ík lad v [46], ty větš inou vychází z fyzikální a chemické podstaty exper imentů . Ze 
stat is t ické analýzy pak plynou další druhy normování , k te ré lze rozdělit na dvě kategorie: 
řádkové normování a sloupcové normování . Zde se omezíme pouze na normování popsané 
v [ l ] 1 9 , pro sloupce pak: 
S l o u p c o v é c e n t r o v á n í - od jednot l ivých ř ádků daného sloupce je odeč ten ar i tmet ický 

p růměr tohoto sloupce. 
S l o u p c o v á s t a n d a r d i z a c e - jednot l ivé prvky vybraného sloupce jsou poděleny směro

datnou odchylkou s t řední hodnoty p rvků daného sloupce. 
S l o u p c o v é a u t o š k á l o v á n í - kombinace sloupcového centrování a sloupcové standardi

zace, nejprve je odeč ten a r i tmet ický p růměr , jednot l ivé hodnoty jsou pak poděleny 
směroda tnou odchylkou. 

1 8Anglicky „Projection to Latent Strucutres" nebo „Partial Least Squares", se shodnou zkratkou. 
1 9 V [1] je normování popsáno jako „standardizace", my vycházíme spíše z anglického pojmu „normali

zation", ten se pak zaměňuje i pojmem „internal standardization". 
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Š k á l o v á n í s l o u p c o v ý m r o z s a h e m - hodnoty ve sloupci jsou škálovány na interval hod
not 0—1, tj. odeč ten ím minima a nás ledným podě len ím rozdílu maxima a minima 
hodnot ve sloupci. 

S l o u p c o v é p r o f i l y - každý znak sloupce je podělen celkovou sumou znaků ve sloupci, 
po tomto druhu normování je součet hodnot ve sloupci roven jedničce. 

O b d o b n ě lze definovat i řádkové typy p ředúprav , mís to s loupců však poč í t áme po řádcích: 
Ř á d k o v é c e n t r o v á n í - od jednot l ivých členů daného ř á d k u je odeč ten ar i tmet ický prů

měr celého řádku . 
Ř á d k o v á s t a n d a r d i z a c e - hodnoty v ř á d k u jsou škálovány tak, že s t a n d a r d n í odchylka 

ř ádku je rovna jedné . 
Ř á d k o v é a u t o š k á l o v á n í - kombinace řádkového centrování a standardizace, stejně jako 

v p ř ípadě sloupcového autoškálování . 
S k á l o v á n í ř á d k o v ý m r o z s a h e m - od každého sloupce v d a n é m ř á d k u je odeč teno mi

nimum daného ř á d k u a nás ledně je tento sloupec podělen rozsahem celého řádku . 
Ř á d k o v é p r o f i l y - čísla v ř ádku jsou normována na jednotkovou sumu. 

V nadcházejících kapi to lách jsou podrobněj i popsány vybrané metody z oboru mult i
variační s tat is t ické analýzy. Tyto metody byly vybrány s ohledem na Čás t III, kde jsou 
použi ty v př ípadových studiích na reálných datech. 
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Kapitola 6 
Metoda hlavních komponent 

( P C A ) 

Jednou z nejpoužívanějších metod přehledové analýzy je metoda hlavních komponent 
( P C A z anglického „Pr inc ipa l Component Analysis") , ta je založena na sys temat ickém 
odebí rání variace v da tovém souboru. Historicky vzato byla P C A zavedena již v roce 
1901 Pearsonem [1], k te rý hledal roviny a p ř ímky nejlépe vystihující sys tém b o d ů v pro
storu [2]. Hlavním cílem P C A je rozklad zdrojových dat do s t ruk tu rn í a šumové matice. 
Zjednodušeně se j e d n á o transformaci původních znaků na nové p roměnné , k teré nejsou 
korelované (jinými slovy jsou or togonální ) . Nové p roměnné se nazývají h lavní komponenty 
a jsou to l ineární kombinace původních znaků. Hlavní komponenty jsou řazeny podle toho, 
kolik odebíraj í variability ze souboru. O d e b r a n á variabili ta je základní parametr každé 
komponenty a používá se pro sestavení indexového grafu ú p a t í (viz Kapi to la 6.1). 

Vzhledem k tomu, že nejvíce variability odebere prvních pá r komponent, slouží P C A 
k redukci dimenzionality dat. Místo analýzy stovek a tisíců znaků každého objektu lze 
použí t komponen tn í skóre těchto objek tů např ík lad pro prvn í t ř i komponenty (konstrukce 
rozptylového diagramu komponen tn ího skóre, Kapi to la 6.2). 

Zjednodušeně lze matematickou podstatu P C A vyjádři t pomocí rovnice: 

X = T P T + E , (6.1) 

kde X reprezentuje da tový soubor, T je matice komponen tn ího skóre, P T je transpono
vaná matice komponentn ích vah a E je matice reziduí. Vybrán ím p o č t u komponent pak 
definujeme sta t is t ický model reprezentující v s tupn í data a matici reziduí, k t e rá vyjadřuje 
odchylky modelu od skutečnost i . Maximáln í počet hlavních komponent je roven menš ímu 
z n — 1 (o jednu méně než p o č t u objektů) nebo m (počet znaků souboru). Rozklad P C A je 
schematicky zobrazen na Obrázku 6.1, ma tema t i cké odvození vah jednot l ivých komponent 
je provedeno např ík lad v [1, 47]. 

V p o d s t a t ě existují dva způsoby v ý p o č t u hlavních komponent. J e d n í m je rozklad ko-
varianční matice na vlas tn í čísla a v las tn í vektory (k rozkladu se používá metoda rozkladu 
na singulární hodnoty ( S V D z anglického „Singulár Value Decomposition")), d r u h ý m je 
vyjádření komponent komponentu po komponen tě . V p r v n í m př ípadě odpovídaj í v las tní 
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Původní proměnné 
3 = 1,...,p 

Objekty i — 1..... n 

Hlavní komponenty 7 — 1 m 
-— >̂ 

Původní proměnné 
3 = 1,...,p 

Hlavní komponenty 
j = l,...,m 

Zdrojová matice Komponentní skóre Komponentní 
/.<\\v/.v 

Obrázek 6.1: Schematický popis rozkladu P C A na skóre a váhy jednot l ivých hlavních 
komponent. 

vektory př ímo koeficientům hlavních komponent a takto získaný model neobsahuje rezi
dua. Následně musí bý t určen op t imáln í počet hlavních komponent. Sestavení kovarianční 
matice velkých da tových souboru může být výpoče tně náročné a v konečném důsledku 
nechceme všechny hlavní komponenty, pouze model vystihující soubor s dos ta tečnou přes
ností . V d r u h é m př ípadě lze jednot l ivé komponenty vyjádři t krok po kroku: 

1. Začneme s d a t o v ý m souborem X a vypoč í t áme rozklad metodou S V D 2 0 na součin 
dvou or togonálních matic t ip} . Rozdíl Ei = X - t i p | je v las tně reziduem vyjádření 
X a součin t ip} vyjadřuje p rvn í hlavní komponentu. 

2. V dalš ím kroku pokračujeme vyjádřen ím d ruhé hlavní komponenty t2pj aplikací 
postupu z bodu 1 na matici Ei, výsledkem je E2 = Ei —t2\>2- Dále pla t í , že X = 
t ipT + t 2 p | + E 2. 

3. Postup opakujeme, dokud hodnoty E; nejsou dos ta tečně malé . 
Výše popsaný postup zaručuje au toma t i cký výběr op t imáln ího p o č t u hlavních komponent, 
j iná pomůcka pro výběr op t imáln ího p o č t u komponent je p o p s á n a v následující stati. 

6.1 Diagram úpat í 
Sloupcový graf vlas tních čísel v závislosti na pořad í hlavní komponenty se nazývá Catel lův 
indexový graf ú p a t í vlastních čísel (anglicky pak „ Scree Plot") [1], zkráceně diagram úpa t í 
(Obrázek 6.2). Diagram ú p a t í slouží ke studiu množs tv í odebrané variace jednot l ivými 
hlavními komponentami, nejčastěji se využívá ke s tanovení p o č t u „důleži tých" hlavních 
komponent. Je výhodné vyjádři t v las tn í čísla X\ > X2 > . . . > Kn pomocí procent: 

A ; = • 1 0 0 ' ( 6 - 2 ) 

pak lze za op t imáln í poče t hlavních komponent považovat: 

2 0Metoda SVD hledá rozklad matice M o rozměrech m x n na součin tří matic UEV*, kde E je diago
nální matice o rozměrech mxn, jejíž diagonála vyjadřuje singulární hodnoty, U je ortogonální matice o 
rozměrech m x m a V je ortogonální matice o rozměrech nxn. Matice odvozené pomocí SVD mají mnoho 
využití, například lze odvodit, že součin UV* tvoří nejbližší ortogonální matici k M , nebo při hledání 
nejlepší rotace prostoru pro srovnání dvou množin souřadnic [48]. 
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6.2 Graf komponen tn ích skóre 

a) hlavní komponenty před zře te lným z lomovým mís t em diagramu. 
b) hlavní komponenty vyjadřující 90% variace. 
c) hlavní komponenty vyjadřující větší než p r ů m ě r n o u variaci. 
Ačkoli je možné využí t pro modelování zdrojových dat libovolný počet hlavních kom

ponent, lze p ředpok láda t , že vyšší h lavní komponenty modelují pouze šum a ke kvalitě 
modelu nepřispívají , přestože snižují velikost koeficientů reziduálni matice. 

S 30 

' S 10 
> 

44.82 % 

5.35 % 
3.08 % 2.55 % 1.08 % 0.97 % 0.66 % 0.59 % 

5 6 
Hlavní komponenta 

Obrázek 6.2: Ukázka diagramu úpa t í , p rvní t ř i h lavní komponenty vyjadřují 80% varia
bility. 

6.2 Graf komponentních skóre 
Vynesením závislosti skóre dvou hlavních komponent do os grafu získáme přehled o roz
místění ob jek tů v nových souřadnicích. Takto sestrojenému grafu se ř íká t aké rozptylový 
diagram komponen tn ího skóre [1] (anglicky „ Scatterplot"). Obecně lze volit libovolné dvě 
hlavní komponenty, n icméně vzhledem k tomu, že p rvn í hlavní komponenta m á největší 
význam, zobrazujeme nejčastěji kombinace s p rvn í hlavní komponentou. Obrázek 6.3 uka
zuje př íklad výbě ru různých komponent. N a základě grafů komponen tn ího skóre můžeme 
v da tovém souboru vyšetř i t např ík lad shluky, odlehlost nebo osamělost objektů . Do grafu 
můžeme zanést ješ tě další informace o souboru a pokusit se tak vysvětl i t skutečnou (na
příklad fyzikální) povahu jednot l ivých komponent, tak jako je tomu např ík lad na Ob
rázku 6.3. P rávě graf komponen tn ích skóre prvních dvou hlavních komponent je použi t 
při explorační analýze a slouží jako důkaz diskr iminačního potenciá lu dat (po tažmo me
tody LIBS) v dr t ivé většině p ř ípadů popsaných v Kapitole 5.1. 

6.3 Graf komponentních vah 
Popis dat pomocí P C A pak doplňuje graf komponen tn ích vah (anglicky „ Component Wei
ghts Plot") . Graf komponen tn ích vah vyjadřuje př íspěvky původních znaků do hlavních 
komponent, takto lze vysvětl i t důležitost znaků pro hlavní komponenty. Graf lze sestrojit 
vynesením závislosti vah dvou hlavních komponent. Vzdálenost znaků od s t ředu grafu 
vyjadřuje jejich v ý z n a m a směr vyjadřuje korelaci znaků, ty ležící ve stejných směrech 
přispívají společně do hlavních komponent a naopak znaky ležící naproti sobě jsou v 
antikorelaci, čili se vylučují. Ve spektroskopii pak s výhodou analyzujeme komponen tn í 
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Kapi to la 6. Metoda hlavních komponent ( P C A ) 

váhy jedné komponenty (graf závislosti komponentn ích vah na původních znacích, Ob
rázek 6.4). T ě m t o v á h á m lze zpravidla př i řadi t v ý z n a m v p o d o b ě př i řazení jednot l ivých 
spektrá ln ích čar a p rvků . Takto dos táváme informaci o tom, k te ré prvky a jejich přechody 
diskriminují a popisují měření . 
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6.3 Graf komponen tn ích vah 

x:První hlavní komponenta (44,82 %) 

y:Druhá hlavní komponenta (29,25 %) 
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Obrázek 6.3: Graf komponentn ích skóre pro t ř inác t vzorků ocelí. Čísla v závorkách uvádí 
množs tv í popsané variability jednot l ivými komponentami. El ipsy ohraničují oblasti, do 
k terých p a t ř í 95 % měření daného vzorku. Graf komponentn ích skóre p rvn í a č tv r té hlavní 
komponenty jasně ukazuje, že č tv r t á hlavní komponenta nenese t éměř žádnou diskrimi
nační informaci. Osamocené body v jednot l ivých grafech lze považovat za chyby měření , 
jenž zhoršují výsledky analýzy P C A . 
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Kapi to la 6. Metoda hlavních komponent ( P C A ) 

Fe I F e I 

250 270 290 310 330 350 370 390 410 430 450 470 490 510 530 550 570 590 
Vlnová délka [nm] 

250 270 290 310 330 350 370 390 410 430 450 470 490 510 530 550 570 590 
Vlnová délka [nm] 

Obrázek 6.4: Grafy komponentn ích vah p rvn í a d ruhé hlavní komponenty. K jednot l ivým 
spek t rá ln ím ča rám byly dosazeny odpovídaj ící prvky. Je vidět , že pro p rvn í hlavní kompo
nentu jsou zásadní př íspěvky železných čar, n icméně jejich enormní množs tv í znemožňuje 
hlubší analýzu. 
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Kapitola 7 
Algori tmy podpůrných 

vektorů ( S V M ) 

Pro klasifikaci l ineárně neodděl i te lných dat, kde se v prostoru znaků jednot l ivé t ř ídy 
překrývají , lze použí t metodu p o d p ů r n ý c h vektorů ( S V M z anglického „ S u p p o r t Vector 
Machines") [49]. Problematika S V M je definována jako hledání nadroviny, nejlépe dě
lící sadu dat na třídy. Ma tema t i cký popis je p o d r o b n ě popsán jinde [50, 51], my se zde 
omezíme na jednodušš í variantu vysvětlení odvozenou v [49]. 

Pro zjednodušení uvažujme pouze j ednoduchý klasifikátor, k te rý určuje, zda data do t ř ídy 
pa t ř í či nikoli . V tom př ípadě data vypada j í jako uspořádaných dvojic (x\,yi), (x2,y2) 
j (x~N,yN), kde Xi G W je i-tý objekt vyjádřený p znaky a yř- £ {—1,1} je b inárn í informace 
o př ís lušnost i k dané t ř ídě . Potom lze říct, že všechny vektory x náleží nadrovině platí-li 
pro ně: 

kde /3 je j edno tkový vektor, funkce f(x) dělí prostor na dvě t ř ídy vyjádřené pravidlem: 

Dosazením libovolného vektoru x do rovnice (7.1) zjistíme jeho vzdálenost k nadrovině . 
Uvažujeme-li odděl i te lné třídy, pak lze nají t funkci /(3c), pro kterou p la t í y//(3c,-) > 0 pro 
všechny objekty 3cř-, k teré chceme klasifikovat. Hledání funkce /(3c) lze převést na problém 
hledání max imá ln í hodnoty M změnou hodnot /3 a /3o, za p o d m í n k y ||j8|| = 1, pro kterou 
plat í : 

7.1 Lineárně odděli telná data 

f(x)=xTß + ßo = 0, (7.1) 

(7.2) 

(7.3) 
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Kapi to la 7. Algor i tmy podpů rných vektorů ( S V M ) 

Hodnota M se nazývá hranice (anglicky „marg in" ) a definuje minimáln í vzdálenost b o d ů 
x*i od nadroviny. Maximal izaci popsanou rovnicí (7.3) lze převést na minimalizaci ve tvaru: 

min 
P,Po 

(7.4) 

s ohledem na yi (x ř

Tj8 + Po) > 1,i = 1, • • • ,N. 

Rovnice (7.4) je obvyklý způsob zápisu odděl i te lnost i dat v S V M . V [50] je pak popsáno , 
jak tuto rovnici řešit. Schematický popis problému je na Obrázku 7.1, pro hranici M v 
minimal izační úloze p la t í M — 1/||J8||. Nalezená nadrovina společně s hodnotou M vyme
zují v prostoru M.p oblast o šířce 2M. Na t rénovaný model S V M de facto tvoř í ty vektory 
X{, k te ré leží na hranici vymezené oblasti, tyto vektory se nazývají „ p o d p ů r n é vektory". 

Nejsou-li t ř ídy v d a n é m prostoru znaků l ineárně odděli telné, můžeme postupovat jed
n ím z p o s t u p ů uvedených v následujících sekcích. 

podpůrné vektory 

Obrázek 7.1: Schématické znázornění metody S V M . Nadrovina společně s hranicí M vy
mezují podprostor, ve k t e r ém se nesmí nacházet žádné objekty. K zaznamenán í tohoto 
modelu jsou p o t ř e b a pouze souřadnice objek tů na hranici, tyto se nazývají p o d p ů r n é 
vektory. 

7.2 Uvolnění omezení 
Př i rozeným řešením pro nerozděli telné datové soubory je př ipus t i t , že něk te ré body mohou 
být špa tně klasifikovány. Zaveďme správnost zařazení i-tého bodu jako % = (Šl, Ši, • • •; ŠN), 
p o d m í n k u definovanou v rovnici (7.3) lze pak modifikovat dvojím způsobem: 

y ř f e T j 6 + / 3 o ) > M - £ , (7.5) 

68 



7.3 Př idáván í rozměrů 

nebo 

y ř-(xř-Tj8 + j6o) > M ( l - £ ) , (7.6) 

V i , & > 0 , 1 ^ ! & < konstanta. V p rvn ím p ř ípadě uvažuje rovnice (7.5) porušení hranice 
klasifikace v reálných souřadnicích a absolutních délkách od okraje nadroviny. Ve d r u h é m 
př ípadě (rovnice (7.6)) se j e d n á o re la t ivní vzdálenost , měřenou v násobcích velikosti 
hranice. Ačkoli se rozdíl mezi o b ě m a rovnicemi zdá být zanedbate lný, rovnice (7.5) vede 
na mnohem složitější optimalizaci, než rovnice (7.6), k t e rá vede k jednomu op t imá ln ímu 
řešení. 

P r o m ě n n é fy v rovnicí (7.6) si lze předs tav i t jako čísla vyjadřující re la t ivní chybu 
umís tění na dané s t raně nadroviny. Pro hodnoty fy < 1 ješ tě nedochází k chybě klasifi
kace, objekt pouze leží v oblasti mezi nadrovinou a hranic í oblasti definovanou pomocí 
M. Je-li však fy > 1 objekt překročí správný poloprostor a dojde k chybě klasifikace. Z 
toho důvodu p o d m í n k a Y4L1 fy < konstanta shora omezuje počet špa tných klasifikací mo
delu. V mnoha implementacích se konstanta vyjadřuje tak, aby penalizovala každé chybné 
zařazení , označuje se pak p í smenem C a nazývá se „cost" parametr. Volbou C — °° pak 
řešíme opět p rob lém bez uvážení špa tného zařazení . O b d o b n ě jako v předchozím př ípadě 
(rovnice (7.4)) lze odvodit opt imal izační úlohu ve tvaru: 

• lift 11 i í y ř f a T j 8 + A ) ) > l - ^ V / , 
min H p za podmínek < V / (7.7) 
iPo U - > o , i j L i 6 < c . 

Ačkoli započ í tán í možnos t i špa tné klasifikace umožňuje vytvoř i t modely i nerozděli-
te lných da tových souborů, hranice takto vytvořené jsou stále l i n e á r n í 2 1 . V další sekci je 
popsáno rozšíření S V M umožňující klasifikaci i pomocí nel ineárních hranic. 

7.3 Přidávání rozměrů 

Zřejmou možnost í , jak převést l ineární hranici na něco složitějšího, je rozšíření původních 
znaků pomocí báze funkcí hm(x),m— 1 , . . . , M . Po rozšíření prostoru znaků na h(xi) — 

(h\ (XÍ) , hi (XÍ) , . . . , HM (XÍ) ) , i — l,--- ,N h l edáme nel ineární funkci f(x) — h (x)T /3, 0o • 
Funkce hm (x) může být např ík lad polynomický rozvoj hm (x) =xm, což znamená , že množ
ství nových znaků může být velké, někdy až nekonečné. Největší výhodou S V M pak je, že 
se s t í m t o p rob lémem dokáže vyrovnat a řešit tak problémy ve vícerozměrných prostorech, 
kde jsou objekty zpravidla l ineárně rozděli telné. 

Bez deta i ln ího postupu (odvozeno např ík lad v [49]) převedeme optimalizaci popsanou 
rovnicí (7.7) na maximalizaci hodnoty Lo ve tvaru: 

N i N N 

LD = Y, ai - 9 L L ttittjyiyjXiJxj, (7.8) 
(=1 L i=\ j=\ 

kde měníme parametry s ohledem na p o d m í n k y 0 < ccř- < C a Y4L1 &iyi — 0. 

2 1 V angličtině se tato podmnožina problémů označuje termínem „Support Vector Classirier". 
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V př ípadě rozšíření prostom znaků pomocí báze h(x) se rovnice (7.8) změní na: 

N j N N 
LD = £ Od - - £ £ Oiajyiyj (h (xř-) h ( i ) ) ) , (7.9) 

(=1 Z i - = l y = l 

kde (/z (xř-) /z (XJ) ) je skalární součin původních vektorů v rozšířeném prostoru. P rávě ska
lární součin je jediné mís to , kde se projevuje jak zvolená transformace souřadnic h(x) 
tak vs tupn í data je,-, proto se v S V M nedefinuje transformace h(x) p ř ímo, ale pomocí tzv. 
„jádrové" funkce (anglicky „kernel function"): 

K(x,y) = {h(x)h(y)), (7.10) 

k te rá vyjadřuje skalární součin v t ransformovaných souřadnicích. Pro K by mělo platit, že 
matice tvořená jednot l ivými skalárními součiny je pozi t ivně definitní. Nejčastější p ř ípady 
jádrové funkce jsou např íklad: 

Polynom s tupně : K (x,ý) = (1 + (x,y))p, 
Radiá ln í bázová funkce: K(x,y) — exp (—y\\x — y\\2), (7.11) 
Neuronová síť: K(x,y) — tanh (K\ (x,y) + K2). 

Převedení p rob lému do více rozměrů společně s uvolněním klasifikační p o d m í n k y vede 
t éměř vždy na řešení problému. Pro ověření správnost i řešení, nebo hledání nej lepších 
p a r a m e t r ů S V M , je n u t n é model validovat. 
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Kapitola 8 
Samouspořádané mapy (SOM) 

Samouspořádané mapy ( S O M z anglického „ Self-Organized Maps") tvoř í celou kategorii 
a lgor i tmů, jejíž základ tvoř í metoda odvozená v roce 1981 Tuevo Kohonenem [52, 53], 
tzv. Kohonenovo mapován í (anglicky „Kohonen maps"). S O M lze řadi t mezi algoritmy 
umělých neuronových sítí ( A N N z anglického „Artifical Neural Networks"), umožňujících 
učení bez učitele. Díky své jednoduchosti a nízkému p o č t u p a r a m e t r ů se S O M těší velké 
popula r i t ě a stávají se jednou z často používaných metod pro vizualizaci a h ledání hiearchie 
dat. Dalš ím v ý h o d n ý m aspektem S O M je, že učení může prob íha t pos tupně po jednom 
objektu a šetř i t t í m výpoče tn í výkon nebo dokonce umožni t online analýzu. 

8.1 Základní algoritmus 

Vstupní data představuj í stejně jako v předchozích př ípadech objekty reprezentované vek
tory x G W, kde p je počet v las tnos t í daného objektu. Modelem (a vlas tně i výsled
kem S O M ) je pak u s p o ř á d a n á fc-tice neuronů m\ ,mi,... .m^.mi G W,Vi, př ičemž jednot
livé souřadnice každého vektoru m;- nazýváme váhy. Neurony jsou navíc u s p o ř á d á n y do 
dvourozměrné mřížky nejčastěji pravoúhlého nebo hexagonáln ího typu. Takto jsou kaž
dému neuronu m;- př i řazeny celočíselné koord iná ty lj G Q\ x Qi, kde Q\ — { 1 , 2 , . . . ,qi}, 
Ql = {1 ,2 , . . .,qi}, kde pro q\ a qi p la t í K = q\X q2. 

Parametry modelu jsou počet i teračních kroků, mí ra ponaučen í a (anglicky „ learning 
rate") a p r á h vzdálenost i (anglicky „ th resho ld distance"). N a začá tku učení jsou váhy 
jednot l ivých neuronů iniciovány na výchozí hodnoty (bud n á h o d n ě nebo pomocí rozkladu 
( P C A , S V D ) ) . V každé iteraci učení je proveden následující sled kroků: 

1. N a začá tku iterace je v y b r á n jeden objekt xř- z da tového souboru a je spoč í t ána jeho 
vzdálenost ke všem n e u r o n ů m v síti. 

2. Neuron, k němuž je vybraný objekt nejblíž, se nazývá ví tězný neuron m v (anglicky 
„winning neuron") a jeho váhy jsou upraveny podle míry ponaučení : 

m v — mv + a (xř- — m v ) (8.1) 
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3. Váhy neuronů sousedících s v í tězným neuronem jsou upraveny podle míry ponaučen í 
a funkce okolí h: 

m j = m j + h (| lj — ly |) a (xř- — m j) (8.2) 

4. M i r a ponaučen í je proporc ionálně zmenšena vzhledem k p o č t u zbývajících kroků. 
5. Postup se opakuje od bodu 1. 

Procesu učení S O M se také ř íká kompet i t ivně koopera t ivn í učení , kdy kompet i t ivn í část 
učení předs tavuje h ledání ví tězného neuronu m v a koopera t ivn í část předs tavuje upravení 
neuronů v sousedství m v . Naučená síť neuronů zjednodušuje původn í data a s jednotli
vými neurony lze pracovat stejně jako s původními objekty. Tento p ř í s tup je aplikován 
v kapitole 14. V následujících dvou podkap i to lách jsou uvedeny nás t ro je , jež lze pou
žít pro odhalení struktury v původních datech na základě z jednodušených souřadnic a 
neuronových vah. 

8.2 Analýza pomocí U-matice 

Z vah naučené S O M neuronové sítě lze spočí ta t tzv. U-matic i [54], k t e rá vyjadřuje vzá
j emné rozdíly mezi neurony s ohledem na původn í vlastnosti objektů . U-matice m á stejný 
počet p rvků jako S O M , přičemž každý člen je spoč í tán podle vzdálenost i k p ř í m ý m sou
sedům [55] my. 

Ui = 1£D(M^j)i (8-3) 
j 

kde D je metrika použ i t á při učení pro h ledání nejbližšího neuronu. Vynesení hodnot 
U-matice do souřadnic S O M pomocí např ík lad šedotónové škály pak umožňuje hledat 
shluky. 

Osamocené vysoké hodnoty U-matice odpovídaj í neu ronům, k teré se h o d n ě liší od 
os ta tn ích, tyto neurony mohou reprezentovat odlehlá měření . Nízké hodnoty naopak od
povídají neuronům, k teré mají p o d o b n é vlastnosti a nejnižší hodnoty tak mohou reprezen
tovat centrum shluku. Zbytek shluku je pak tvořen rovnoměrně rozdělenými hodnotami 
U-matice až k jeho hranici. Hranice mezi jednot l ivými shluky vytvář í n á h o d n é liniové 
obrazce vysokých hodnot U-matice obklopující jednot l ivá centra. 

8.3 Analýza komponentních rovin 

Další možnost í , jak pracovat se S O M , je vytváření komponentn ích rovin [53] (anglicky 
„ C o m p o n e n t Planes"). K o m p o n e n t n í rovinu získáme vynesením vybrané vlastnosti (kom
ponen tn í váhy) všech neuronů do mřížky odpovídaj ící mřížce S O M v šedotónové škále 
nebo škále falešných barev. Studiem komponen tn ích rovin lze usuzovat, j a k ý m způsobem 
jsou jednot l ivé znaky v souboru korelovány. O b d o b n á ana lýza byla použ i t a např ík lad v 
př ípadové studii v kapitole 14. P ř i nižším p o č t u znaků lze vytvoř i t všechny komponen tn í 
roviny a sledovat přesně, k te ré znaky tvoř í jednot l ivé neurony. 
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8.4 Rozšíření S O M 

8.4 Rozšíření S O M 
S O M představuj í velice obecný postup k hledání struktury v da tových souborech. Díky 
tomu je lze jednodušej i vysvětl i t než j iné metody. Tato jednoduchost umožňuje použi t í 
S O M v mnoha aplikacích a au toř i t é t o metody sledují bibliografické záznamy o mnohých z 
nich [56, 57]. Navíc s četnost í použi t í vzrostl t aké počet různých modifikací a specifických 
úprav S O M tak, aby fungovaly lépe pro některé úlohy. Vybrané modifikace jsou shrnuty 
v následujících s ta t ích. 

D á v k o v é S O M 

Pro práci s velkými da tovými soubory byla odvozena metoda dávkových S O M [58, 59] 
(anglicky „ B a t c h - S O M " ) . Její prakt ické využi t í bylo demons t rováno na 6840568 objek
tech, k te ré byly reprezentovány 500 znaky. Konkré tně se jednalo o soubor a b s t r a k t ů ev
ropských, amerických a j aponských p a t e n t ů , ze k terých bylo za pomoci s tochast ických 
metod ex t rahováno 500 vlas tnost í . Výsledná S O M měla 10002240 neuronů. 

Postup zpracování dat při v ý p o č t u dávkové S O M je následující: 
1. Z původn ího souboru je v y b r á n a podmnož ina objektů , nazývaná dávka. 
2. K ob j ek tům z každé dávky jsou pak př i řazeny ví tězné neurony a b ě h e m přiřazování 

nedochází k úpravě vah jednot l ivých neuronů. 
3. Váhy každého neuronu jsou upraveny podle v las tnos t í jednot l ivých objek tů dle 

funkce h — Z v | ) stejně jako v př ípadě normáln í S O M . 
4. A b y bylo dosaženo lepší konvergence, je výhodné m;- normovat po každé dávkové 

změně [59]. 
5. Pokračujeme p r v n í m krokem dokud nejsou změny vah dos ta tečně malé nebo po 

pevný počet kroků. 
Dávkové S O M byly odvozeny pro parale lní zpracování a př ináší tak značné zrychlení při 
práci s velkými da tovými soubory. 

J á d r o v é funkce 

Stejně jako v př ípadě S V M (kapitola 7) lze i S O M rozšířit o jádrové funkce [60, 61]. 
Zavedení jádrové funkce se v p rvn í řadě projeví při h ledání ví tězného neuronu m v , kde 
bude vzá jemná vzdálenost objektu a neuronů diskr iminována právě jádrovou funkcí K (x, y) 
(příklady jádrových funkcí jsou v podkapitole 7.3). Další změny se projeví v rovnicích (8.1) 
a (8.2), k teré je s ohledem na jádrovou funkci nu tné převést na tvar: 

_ f d , ^ ^ N d 
mv — mv + a \ -^—K (m v , mv) — 2^—K (xi,mv \ om om •4) 

a 

Mi — m i + h (\lj — Z v | ) OC i -z—;K (mv,mv) — 2^— K (xi,mv) ) . (8.5) 
Vl w \om om J 

Tento postup př ináší nelinearitu a p ř ípadné zvětšení prostoru také do procesu učení S O M . 
V [62] je odvozena ješ tě o poznán í složitější metoda, k t e rá využívá jádrové funkce a 

energetické potenciá ly pro zlepšení procesu klasifikace pomocí S O M . Je nutno dodat, že 
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Kapi to la 8. Samouspořádané mapy (SOM) 

jádrové funkce a další modifikace S O M tohoto typu přidávají do modelu značnou výpo
četní náročnos t , a tak naleznou up la tněn í spíše v př ípadech zpracování silně nel ineárních 
heterogenních dat než v p ř ípadě velkých da tových souborů. 

U č e n í s u č i t e l e m 

S O M lze použí t i pro učení s uči telem, nej jednodušší způsob t é to analýzy v p o d s t a t ě popí rá 
samotný princip učení s uči telem, nicméně vlastnosti S O M vyhovují t akovému způsobu 
použi t í . V [63] ukazují , že díky koopera t ivn í část i učení jsou p o d o b n é objekty z datového 
souboru v m a p ě blízko sebe, a tak lze úspěšně použí t síť naučenou bez zohlednění matice 
př íznaků Y . Kde yi G W1 jsou příznaky, odpovídaj ící j edno t l ivým ob jek tům xř- a q je počet 
p ř íznaků př i řazených každému objektu v X . V takovém př ípadě je každému neuronu my 
při řazen př íznak z Y na základě př i řazení původních dat z X do S O M . P ř í znaky k novým 
ob jek tům x jsou pak př i řazeny pouze na základě p ř íznaku ví tězného neuronu příslušícího 
objektu x. Té to m e t o d ě se také ř íká anglicky „ Counter Propagation Network" ( C P N ) a 
způsobu t r én inku pak pseudo-učení s uči te lem (anglicky „ pseudo-supervised training"). 

J iný způsob učení s uči te lem navrhuje s á m Tuevo Kohonen (anglicky se metoda nazývá 
„Supervised Kohonen Network" (SKN)) . V [64] jsou k t r én inku S O M použ i t a data vznik
nuvší spojením př íznaků y,• z Y s původními znaky X{ z X : x\ = {x\,X2, • • • ,xp,y\,y2, • • • , y 9 } . 
Po t r én inku S K N jsou data zase rozdělena na znaky pocházející z X a př íznaky z Y . 

Další dva p ř í s tupy odvodili Melssen a kol. v [65]. P r v n í postup uvažuje započ í tán í 
matice př íznaků Y do v ý p o č t u ví tězného neuronu. Název lze volně přeložit jako „X — Y 
sp lynutá síť" (zkratka X Y F z anglického výrazu „X — Y Fused Network"). Pro učení jsou 
vytvořeny dvě shodné mapy. Jedna odpov ídá z n a k ů m z X , označíme j i X m a p a neurony 
v ní ňii G Mp, d r u h á odpov ídá p ř í znakům z Y , označíme j i y map a neurony v ní wř- G M.1. 
V př ípadě X Y F je ví tězný neuron h ledán minimalizací funkce Soused (l')7')> kde i vyjadřuje 
index objektu ze v s tupn í matice a j vyjadřuje neuron v příslušné m a p ě : 

Soused (*">i) = eDx {xumj) + (1 - e )D Y (%Uj), (8.6) 

kde parametr e s ros toucím p o č t e m iterací klesá a slouží k regulaci významu jednotli
vých matic pro učení, na začá tku učení p rob íhá spíše podle hodnot X a na konci jsou 
př íspěvky X a Y vyrovnané . Dx je metrika pro výpočet vzdálenost i vek torů v W, zpravi
dla eukleidovská vzdálenost . Dy je metrika pro výpočet vzdálenost i vektorů v WLq, zde lze 
využí t nějakou metriku pro definování podobnosti y i a u j (Jaccardova nebo Tanimotova 
vzdálenos t ) . 

Poslední zde uváděnou možnost í učení S O M s uči te lem jsou tzv. „Dvousměrné koho-
nenovy mapy" ( B D K z anglického „Bi-Direct ional Kohonen network"). V B D K jsou mapy 
X m a p a Ymap použi ty odděleně. V p rvn ím p růchodu je t rénována pouze mapa Xmap , 
k t r én inku je použi t každý objekt z X v n á h o d n é m pořadí . Ví tězný neuron je spoč í tán 
minimalizací funkce SwinnerX (hj) definovanou obdobně jako: 

SwinnerX ( U ) = (1 ~ č)DX (xi,mj) + £DY (%Uj) • (8.7) 

Význam p a r a m e t r ů je shodný s t ěmi v rovnici (8.6). V každém dalš ím kroku jsou mapy 
X m a p a Ymap použi ty obě. Oboje váhy m, i Uj jsou s t ř ídavě upravovány podle rovnice (8.7) 
a podle vztahu: 

SwinnerX (i, j) = £DX Mj) + (1 - S)DY {% Uj) • (8.8) 
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8.4 Rozšíření S O M 

Stř ídání rovnic (8.7)a (8.8) zohledňuje změny vah jak s ohledem na matici znaků X , tak 
s ohledem na matici p ř íznaků Y . Odtud plyne název dvousměrná mapa. 
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Závěr 

Mult ivar iační ana lýza př ináš í nové možnost i ve zpracování dat z L I B S , včetně možnost i 
zpracování dat bez doda tečných informací nebo vyčerpávajících znalost í o fyzikálním pů
vodu spekter. Nové p ř í s tupy předs tavuje klasifikační a p růzkumová analýza. Konvenční 
kvant i t a t ivn í analýze se pak nejvíce blíží mul t ivar iační regresní analýza. 

P růzkumová ana lýza předs tavuje možnost h ledání vlnových délek nebo spektrá ln ích 
oblastí , ve k te rých se n a m ě ř e n á data nejvíce měn í nebo liší. V kombinaci s konvenční 
analýzou je pak možné pomocí těchto vlnových délek urči t , k te ré chemické prvky korelují 
s rozdíly spekter, p o t a ž m o se složením vzorků. P růzkumová ana lýza však může vyjádři t 
i n evhodné veličiny, k te ré se v souboru měření vyskytuj í . Nejčastější z nich je š u m nebo 
složky vyjadřující nerovnoměrnos t nebo dokonce naklonění vzorku. V někte rých př ípadech 
tak p růzkumová ana lýza př i řad í v ý z n a m i nežádouc ím exper imentá ln ím vl ivům, k te ré se 
nepodař i lo eliminovat, a nevyjadřuje tak sku tečnou podstatu experimentu. J e d n í m z pří
k ladů může být ras t rování mírně zakřivené plochy. V takovém př ípadě by použi t í auto
matické metody j is tě odhalilo variace v intenzi tě signálu, k te ré by nesly značný význam. 
Zkušený výzkumník nebude tyto poklesy intenzity korelovat se změnami koncentrací , ale 
právě s možnost í změny exper imentá ln ích podmínek v p o d o b ě vzdálenost i fokusační op
t iky od povrchu vzorku. P růzkumová ana lýza je p o p s á n a v kapi to lách 5.1 a 6, navíc byla 
použ i ta např ík lad v kapitole 12. 

Novým př í s tupem, k te rý vychází z uži t í mul t ivar iačních s ta t is t ických metod, je klasi
fikační analýza. Ta umožňuje t ř íd i t spektra na základě jejich podobnosti a to i v př ípadě , 
kdy n e m á m e žádné informace o p o č t u možných t ř íd nebo způsobu tř ídění . V př ípadě učení 
s uči te lem vytvoř í klasifikační algoritmus model na základě známých tř íd , díky modelu je 
pak možné řadi t i n e z n á m á spektra. Takový klasifikační model najde up la tněn í při t ř ídění 
kovů na recyklačních l inkách nebo při t ř ídění šamotových cihel na základě jejich opot ře
bení . Klasifikace bez učitele umožňuje t ř íd i t spektra výlučně podle vzájemné podobnosti. 
P ř i zpracování velkých da tových souborů je díky tomu možné vybrat pouze reprezentanty 
jednot l ivých t ř íd a p o d r o b n ě je analyzovat konvenčními metodami. Nevýhodou klasifikace 
bez učitele je, že odlehlá měření , k t e rá vznikla např ík lad díky nerovnostem na povrchu 
vzorku, mohou au toma t i cký odhad t ř íd značně zkomplikovat a znehodnotit použi te lnost 
modelu pro automatickou analýzu velkých da tových souborů. Klasifikační analýzou se 
zabývá Kapi to la 5.2, pod robný popis dvou vybraných metod je pak v kapi to lách 7 a 8. 

Propojen í mul t ivar iačních s ta t is t ických metod s metodou L I B S získává na popular i tě . 
Mult ivar iační s tat is t ické metody otevíraj í celou ř a d u nových aplikací L I B S . Tabulka 8.1 
vyjadřuje současný stav problematiky na vybraných publikacích rozdělených dle použi tých 
metod mult ivar iační s tat is t ické analýzy a dle odvětví , ve k t e r ém byla analýza aplikována. 
Citace byly vyb rány na Web of Science pomocí vyhledávání klíčových slov a pak dále 
rafinovány na základě a b s t r a k t ů a názvů. 
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Závěr část i II 

Seznam prací v tabulce 8.1 není úplný, slouží pouze jako vodí tko k určení nejpopu-
lárnějších s ta t is t ických metod, k u tvořen í p ředs tavy o možných aplikacích, a t aké k de
monstraci množs tv í vydaných prací s t éma t ikou mul t ivar iační s tat is t ické analýzy v L I B S . 
Každý citovaný článek je zařazen pouze do jednoho odvětví , ale může se opakovat pro 
různé metody. Principy P C A , S V M a S O M jsou rozepsány popořadě v kapi to lách 6,7 a 
8. P L S a P C R jsou zmíněny v kapitole 5 a pa t ř í mezi metody regresní analýzy. Jejich 
principem je vyjádření h ledané p roměnné pomocí l ineární kombinace původních znaků. 
Metoda P L S se zak ládá na h ledání max imá ln í kovariance h ledané p roměnné s původními 
znaky. Variantou P L S umožňující klasifikaci dat je P L S - D A ( D A z n a m e n á diskriminační 
analýza, anglicky „ Discrimination Analysis") . P L S - D A využívá stejných pr incipů jako 
P L S , ale h lavním rozdílem je matice př íznaků, k t e rá m á v př ípadě P L S - D A shodný počet 
s loupců jako je popisovaných t ř íd , a v každém ř ádku je vyplněn jedničkou pouze jeden 
sloupec. Takto jsou všechny ř ádky jednoznačně př i řazeny k t ř í dám. P L S se těší velké ob
libě díky tomu, že j i lze jednodušej i vysvětl i t . Jednoduchost lze př isoudi t předevš ím tomu, 
že charakter komponent je př íbuzný s P C A . 

Z nezavedených zkratek je t ř e b a popsat umělé neuronové sítě ( A N N z anglického 
„Artificial Neural Networks") a analýzu nezávislých komponent ( I C A z anglického „In
dependent Component Analysis") . A N N označuje soubor metod, k te ré je možné využí t k 
uspořádávání a t rénování ma tema t i ckých struktur nazývaných neurony. Každý neuron si 
lze předs tav i t jako jeden výs tup a soubor v s t u p ů s vahami důležitost i . Všechny neurony 
jsou navzá jem propojeny, díky t r én inku jsou váhy nastaveny tak, že jednot l ivá propojení 
vytvoř í složitou rozhodovací síť. I C A je metoda založená na analýze dis t r ibuční funkce 
signálů, k t e rá se snaží rozdělit soubor měření na takové nezávislé složky, k teré budou mí t 
normáln í rozdělení hodnot. 

V poslední části p ředk ládané práce jsou uvedeny vybrané aplikace mult ivar iační ana
lýzy, k teré byly př i ja ty jako vědecké publikace v předních mult idiscipl inárních a spek
troskopických časopisech. 
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Tabulka 8.1: Přehledová rešerše dosud vydaných publ ikací rozdělená do devít i oborů a šesti skupin mult ivar iačních analýz. Nej větší 
oblibě se těší metody P C A a P L S . Do metod P L S je započ í t ána i varianta P L S - D A (popsána dále) , k t e r á slouží ke klasifikační analýze. 
Nejčastěji adresovanými odvětv ími jsou geologie a životní pros t ředí , v geologii je to způsobeno t ím, že různé fáze mineralizace lze 
dobře chemicky rozlišit, avšak identifikovat kombinace p rvků reprezentující tyto mineralizace spekt rá ln ími čárami je ná ročné pro 
konvenční analýzu. Naopak problémy s tudované v ž ivotním pros t řed í zpravidla zahrnuj í stále stejné biogenní prvky, mul t ivar iační 
metody mohou identifikovat vzorky na základě j iných p a r a m e t r ů interakce laseru a látky. 

SVM (13) P C A (45) PLS (79) ANN (21) PCR+SOM+ICA 
(6) 

Ostatní (40) 

Ocelářský průmysl 
(18) [8] [66] [8] [67] [68] 

[69] [70] [71] [72] 
[73] [68] [74] [75] [76] 
[39] [77] [78] 

[79] [80] [69] [72] 
[72] 

[8] [68] [26] 

Slévárenství (10) [81] [82] [83] [84] [85] [82] [86] [87] [84] 
[88] 

[89] [90] [82] [88] [86] [84] 

Geologie (36) [91] [92] [93] [14] [20] [91] [94] 
[95] [18] [96] [97] 
[9] [98] [99] 

[42] [100] [101] [102] 
[103] [94] [92] [104] [93] 
[105] [106] [107] [108] 
[109] [35] [110] [111] 
[112] [113] [114] [115] 
[116] [117] [34] [98] 

[112] [118] [103] [119] [103] [93] 
[107] [108] [109] 
[110] [111] [113] 
[116] [98] 

Analýza neželezných 
slitin (4) [120] [121] [122] [121] [123] 

Kulturní dědictví (10) [12] [124] [125] [12] [126] [127] [128] [129] [130] 
[131] 

[13] [12] [126] [127] 
[124] 

Potravinářství (16) [132] [133] [21] [134] 
[135] [136] [137] 
[138] [139] 

[140] [141] [132] [135] 
[142] [137] [143] [144] 
[145] [146] [138] 

[21] [139] [133] [141] [135] 
[142] [137] [137] 
[143] [144] [145] 
[146] [138] 

Životní prostředí (21) [23] [147] [148] 
[67] [149] [150] 
[151] 

[152] [153] [154] 
[155] [156] 

[157] [23] [158] [101] 
[159] [147] [148] [160] 
[67] [150] [161] [162] 
[163] 

[153] [164] [23] [152] [162] 

Nebezpečné látky (10) [10] [165] [166] 
[167] 

[168] [169] [167] [170] 
[171] 

[10] [172] [141] 

Medicína (13) [173] [174] [175] [173] [176] [177] 
[178] [179] [180] [181] 

[173] [182] [183] 
[184] 

[175] [185] [173] [174] 
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Kapitola 9 
Exper imentá ln í parametry 

vstupující do měření pomocí 
L I B S 

V té to a následujících kapi to lách jsou popsány jednot l ivé výs tupy v p o d o b ě vědeckých 
publikacích, na k te rých se autor spolupodílel . Pořad í jednot l ivých publ ikací je dáno po
dobnos t í problematiky a ne chronologickým postupem. 

P r v n í práce [1], v originále nazvaná „ Effect of experimental parameters and resul
t ing analytical signal statistics in laser-induced breakdown spectroscopy", byla v y d á n a 
na podzim roku 2016 a zabývá se s ta t i s t i ckým zpracováním dat v L I B S . Základem práce 
je úvaha nad t ím, jak působí jednot l ivé kroky při zpracování dat v L I B S na statistiku 
souboru měření . 

9.1 Motivace 

Mezi tyto jednot l ivé kroky pa t ř í předevš ím normalizace a výběr spekt rá ln í čáry. V př ípadě 
homogenních vzorků tvoř í s ta t is t ický soubor měření , k t e rá vzniknou ras t rován ím po po
vrchu vzorku. Takto lze dosáhnout značného zvýšení stability měření . P ř i j a tý manuskript 
se pak zabývá oprávněnos t í nahrazen í jednot l ivých naměřených intenzit p r ů m ě r e m ze 
všech měření . Oprávněnos t nahrazen í je zjišťována pomocí Kolmorogova-Smirnovova (KS) 
testu, výsledky jsou srovnány s obecným rozdělením ex t rémních hodnot ( G E V D z anglic
kého „ Generalized Extreme Value Distribution") [2]. Druhou testovanou hypotézou je, jak 
průměrování či akumulace signálu ovlivňují distribuci hodnot a jestli naměřené hodnoty 
odpovídaj í centrá lní l imitní větě. 

Naměřený s ta t is t ický soubor tvořilo 270 měření vzorku vyleštěného borosi l ikátového 
skla s certifikovaným složením uvedeným v Tabulce 9.1. 
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Tabulka 9.1: Chemické složení certifikovaného referenčního mate r i á lu S R M 1411. 
Hlavní sloučeniny Procen tuá ln í zas toupení 

S i 0 2 58,04% 
B 2 0 3 

10,94% 
N a 2 0 10,14% 
B a O 5,00% 
ZnO 3,85 % 
K 2 0 2,97 % 
C a O 2,18% 

Stopové sloučeniny Procen tuá ln í zas toupení 

M g O 0,33 % 
SrO 0,09 % 

9.2 Pozorování a výsledky 

P r v n í ana lýza se zabývala volbou spekt rá ln í čáry. Tabulka 9.2 shrnuje dosažené výsledky, 
kde £>GEVD a ^Norm jsou p o s t u p n ě K S statistiky vyjadřující správnost G E V D a normáln í 
d is t r ibuční funkce. Pro 270 měření by hodnoty D měly být menší než kri t ická hodnota 
7̂ 0,95 = 0,082, obecně lze pak říci, že menší hodnota vyjadřuje větší shodu mezi uvažova
nou dis t r ibucí a rozdělením sta t is t ického souboru. Hodnoty JUGEVD, MNorm, OGEVD a Ooauss 
jsou pos tupně bodový odhad s t řední hodnoty G E V D rozdělení, bodový odhad s t řední 
hodnoty normáln ího rozdělení, odhad šířky G E V D rozdělení a odhad šířky normáln ího 
rozdělení. Parametr £ je d o d a t e č n ý m parametrem G E V D , k te rý rozhoduje o tvaru rozdě
lení (anglicky „ shape factor"). Z Tabulky 9.2 lze vyčíst , že díky doda tečnému parametru 
G E V D větš inou lépe vystihuje skutečné rozdělení naměřených hodnot. Analýzou s t ředních 
hodnot pak dos táváme, že v některých př ípadech se odhady v ý z n a m n ě liší, což v praxi 
znamená , že nah razen ím intenzity za p r ů m ě r n o u může dojít ke zkreslení výsledků. V ta
kových př ípadech by bylo lepší hodnotu nahradit s t řední hodnotou odhadnutou pomocí 
G E V D rozdělení, k t e r á je ve většině p ř ípadů nižší. Rozdíly v distr ibucích pro vybrané 
p ř ípady jsou vyobrazeny na Obrázku 9.1. Další analýzy zkoumaly vl iv pě t i d ruhů in
te rn í standardizace na rozdělení intenzit ve s ta t i s t ickém souboru. Z výsledků je pa t rné , že 
interní standardizace zlepší D hodnoty předevš ím pro G E V D rozdělení. P ro tože běžným 
způsobem zlepšení l imitů detekce v L I B S je akumulace více výstřelů, zabývá se popisovaná 
práce p la tnos t í centrá lní l imitní věty. 

Cent rá ln í l imitní vě ta stanovuje, že dis t r ibuční funkce součtů vzorků ze souborů s 
l ibovolným rozdělením bude mí t normáln í rozdělení. Ve zkratce to znamená , že větší poče t 
akumulac í by měl způsobi t zlepšení hodnoty £>Norm- Tento jev se n á m podař i lo p rokáza t 
analýzou různého p o č t u akumulací . Hodnota £>Norm se pos tupně snižovala až na hodnotu 
srovnatelnou s £>GEVD-
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9.3 Diskuze 

Obrázek 9.1: Hustota p ravděpodobnos t i exper imentá lně naměřených intenzit vybraných 
čar a odpovídající hustota normáln ího a G E V D rozdělení. Cáry byly vyb rány na základě 
výsledků z Tabulky 9.2 tak, aby reprezentovaly různé kombinace výsledků K S testu. Pře 
vzato z [1]. 

9.3 Diskuze 
Z měření a analýz vyplývá, že postup zpracování dat mění charakter s ta t is t ického sou
boru, se k t e r ý m se v rámci L I B S analýzy pracuje. Dalš ím za j ímavým výsledkem je, že 
množs tv í akumulac í je jeden z důleži tých p a r a m e t r ů měření a data z ískaná různým po
č tem akumulac í pocházejí z různých s ta t is t ických souborů, a proto by neměla být př ímo 
porovnávána (přestože mohou být matematicky normována p o č t e m akumulac í ) . 
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Tabulka 9.2: Porovnání s ta t is t ických rozdělení vybraných čar ve vzorku borosi l ikátového skla. P ř evza to z [1]. Z) hodnota určuje 
správnost vyst ižení dané distribuce, kr i t ická hodnota tohoto parametru pro 270 měření je -řo,95 = 0,082, odhady, k teré nevyhovují 
jsou v tabulce zvýrazněny pod t r žen ím. Nižší D hodnota je vždy lepší, pro jednot l ivé p ř ípady je to zvýrazněno t u č n ý m písmem. 

Prvek M g II M g II Si I A I I C a II C a II Sr II B a II N a l K I 

Ao [nm] 279,55 280,27 288,16 309,27 393,37 396,85 421,55 493,41 589,00 766,49 
E i [eV] 0,000 0,000 0,781 0,014 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
E k [eV] 4,434 4,422 5,082 4,022 3,151 3,123 2,940 2,512 2,104 1,617 
£>GEVD 0 , 0 6 9 0 ,044 0 ,043 0,035 0,048 0 , 0 6 6 0 , 0 5 2 0,039 0 , 0 2 7 0 , 0 3 0 

Z^Norm 0,095 0,067 0,044 0 , 0 3 4 0 ,036 0,086 0,080 0 ,028 0,058 0,095 

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

OGEVD 496 604 631 173 1879 1900 394 3904 925 277 
CNorm 545 721 623 190 1841 1762 450 3739 1053 359 

-0,11 -0,06 -0,28 -0,14 -0,28 -0,50 -0,09 -0,36 -0,09 0,01 



Kapitola 10 
V l i v normalizace na přesnost 

klasifikace 

D r u h á práce [3] úzce související s př ípravou dat před samotnou mult ivar iační analýzou 
nese název „ I m p a c t of Laser-Induced Breakdown Spectroscopy data normalization on 
multivariate classification accuracy". 

10.1 Motivace 
Normování dat, nebo lépe interní standardizace měření , je další z technik vedoucích ke 
zpřesnění a zvýšení stability měření metodou L I B S . Přeh led způsobů normování signálu je 
dos tupný např ík lad v [4], kde se zabývají nejen možnos tmi interní standardizace, ale t aké 
normováním k ex te rn ím s ignálům jako je zvuk doprovázející výstře l laseru, ab la tovaná 
hmotnost nebo elektrický proud způsobený pohybem nabi tých částic v plazmatu. P ráce 
je mot ivována předevš ím absencí informace o p ředúpravě dat v řadě publ ikací zabývají
cích se mul t ivar iační analýzou pomocí metody L I B S . Význam takové studií se zak ládá na 
ros toucím p o č t u publ ikací spojujících mul t ivar iační ana lýzu a L I B S , nebo L I B S a chemo-
m e t r i i 2 2 . Kromě vědecké a publ ikační aktivi ty ve zmíněné vědecké oblasti upozorňuje na 
problematiku popisu zpracování dat i E l Haddad a kol. [5]. Akceptovaná práce pak na 
t řech sadách mater iá lových s t a n d a r d ů ukazuje vl iv různých způsobů předzpracování na 
přesnost klasifikace jednot l ivých d ruhů vzorků. 

10.2 Pozorování a výsledky 

P r v n í sadu ma te r i á lů tvoři ly standardy ocelí od několika různých výrobců (jmenovitě S P L 
Bohumín , Královopolská steel s.r.o a Německý spolkový ú ř a d pro mater iá lový výzkum a 
zkušebnictví ( B A M ) ) . Jednalo se celkem o 38 různých d ruhů oceli. D r u h á sada se sestávala 
ze 13 hliníkových referenčních mate r i á lů od výrobců Gleich, B A M a M B H Analy t ica l 

2 2Chemici často označují multivariační statistickou analýzu obecným pojmem „chemometrie". 
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Kapi to la 10. V l i v normalizace na přesnost klasifikace 

L t d . . V poslední sadě pak byly př ipraveny pelety sedimentárn ích hornin s certifikovaným 
složením od výrobce O R E A S . Celkem 40 pelet bylo př ipraveno z j emného prášku pomocí 
hydraul ického lisu. 

Tabulka 10.1: Vybrané spekt rá ln í čáry určené pro normalizaci jednot l ivých sad vzorků. 
sada ocelí I sada hliníků I sada hornin 

první v y b r a n á spekt rá ln í Cclľcl 
d r u h á v y b r a n á spekt rá ln í Cclľcl 

Fe I 372 nm 
Fe I 405 nm 

AI I 309 nm 
AI I 396 nm 

C a I 422 nm 
N a I 589 nm 

Př i zpracování byla nejdříve š i rokospektrální data z rozsahu 200-900nm redukována 
na užší oblast 250-700 nm. Tento postup lze obháj i t faktem, že pod 250 nm je difrakční 
účinnost použ i tého spektrometru m a l á a nad 700nm se ve spektru nevyskytuj í čáry p rvků 
obsažených ve vzorcích (až na K I 766,49 nm a K I 769,89 nm, k te ré jsou t í m t o ignorovány). 
Data z každé sady byla rozdělena na dvě množiny. Jedna sloužila pro t rén ink klasifikace 
a d r u h á pro validaci modelu. Spektra byla u s p o ř á d á n a do matice, kde ř ádky reprezen
tovaly jednot l ivá měření a sloupce jednot l ivé vlnové délky. V terminologii mult ivar iační 
analýzy odpovídaj í jednot l ivá měření ob j ek tům a vlnové délky vlastnostem. Datová sada 
byla před analýzou vizualizována pomocí P C A (kapitola 6), výsledky P C A pro sadu oce
lových vzorků jsou na obrázku 10.1. Jako klasifikační metoda byla zvolena S I M C A [6, 7]. 
Pro jednot l ivé datové soubory byly pak porovnávány celkové přesnost i klasifikace s ohle
dem na počet zvolených komponent a vybranou techniku normování . Techniky normování 
byly rozděleny do dvou tř íd: řádkové normování a sloupcové normování . Zat ímco sloup
cové normování je p ř e d m ě t e m spíše mul t ivar iační analýzy, řádkové normování je přirozené 
pro L I B S . Za reprezentanty sloupcového normování byly vybrány: sloupcové centrování, 
sloupcová standardizace a autoškálování [8]. Výsledky vyobrazené vpravo na obrázku 10.2 
ukazují , že př i volbě sloupcového normování nedochází k zásadn ím změnám, ale může 
dojít k volbě špa tného typu normování (konkrétně autoškálování) . Obrázek 10.2 vlevo 
představuje úspěšnost i klasifikace pro vybrané metody řádkového normování : ř ádkovým 
rozsahem, řádkové centrování, intenzitou čáry ma t r i čn ího prvku, max imá ln í intenzitou, 
řádková standardizace a řádkové profily. Pro normování intenzitou čáry ma t r i čn ího prvku 
byly zvoleny vždy dvě čáry, k te ré jsou popsány v Tabulce 10.1. Hodnoty získané pro řád
kové normování ukazují na fakt, že běžně používané metody normování v L I B S mohou 
významně ovlivnit výslednou přesnost klasifikace. 

10.3 Diskuze 
Závěr č lánku nabízí souhrn výsledků a ukazuje, že p r avděpodobně neexistuje j ednoznačně 
úspěšný postup pro zpracování dat, k t e rý by zaručeně vedl ke zlepšení přesnost i klasifi
kace. Spíše naopak lze říci, že n e v h o d n á volba zpracování vede k signifikantnímu zhoršení 
přesnost i klasifikace, ze jména jedná-l i se o normování vůči intenzi tě čáry ma t r i čn ího prvku 
a o autoškálování s loupců. 
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Obrázek 10.1: P C A analýza sady ocelových vzorků: a) graf komponen tn ího skóre pro 
první a druhou hlavní komponentu,b) grafy komponen tn ích vah pro první , druhou a t ře t í 
hlavní komponentu. Graf komponen tn ího skóre zjednodušuje strukturu da tového souboru. 
Rozdělí-li se vzorky do oddělených skupinek (klastrů) naznačuje to, že n a m ě ř e n á data 
obsahují dostatek informace pro klasifikaci. Graf komponentn ích vah ukazuje, k te ré vlnové 
délky přispívají k sestrojení vybrané komponenty, doplněním odpovídajících spektrá ln ích 
čar lze vizualizovat, k teré prvky nejvíce přispívají k odebí rání variability a t í m jsou důležité 
pro klasifikaci. P ř evza to a upraveno z [3]. 
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Obrázek 10.2: Srovnání jednot l ivých t y p ů a)-c) sloupcového a d)-f) řádkového normo
vání pro různé sady měření . Čás t i a) ,b) a c) ukazují efekt sloupcového normování na 
celkovou přesnost klasifikace pos tupně pro různé druhy ocelí, hl iníků a hornin. Z obrázku 
je p a t r n é , že sloupcové normování n e m á zásadní vl iv , pouze autoškálování m á velký nega
t ivní dopad na klasifikaci, k t e rý lze vysvětl i t t ím, že použ i t ím celých spekter se do P C A 
dostává velké množs tv í šumu, k te rý se při autoškálování srovná se signály, tudíž zanikne 
důleži tá informace. Čás t i d),e) a f) ukazují efekt řádkového normování na celkovou přes
nost klasifikace pos tupně pro oceli, hliníky a horniny. Lze snadno odvodit, že různé druhy 
řádkového normování mají na výslednou přesnost klasifikace vl iv . Nicméně nejde u tvoř i t 
j ednoznačný závěr o nejlepším způsobu normování , proto je důležité klást j eš tě větší důraz 
na os t a tn í autory, aby postupy zpracování dat de ta i lně popisovali ve svých publikacích. 
Jako nejméně s tabi lní metoda se jeví normování k intenzi tě spekt rá ln í čáry, jejíž účinek se 
mění s výbě rem čáry a obsahem mat r i čn ího prvku, což přirozeně vede k nekonzis ten tn ím 
výs ledkům. P řevza to a upraveno z [3]. 
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Kapitola 11 
Nalezení ideální konfigurace 

úzkopásmového spekt rá ln ího 
ana lyzá toru pomocí 

mult i variační ch metod 

V [9] se au to r ský kolektiv zabývá možnos tmi mult ivar iačních metod pro optimalizaci 
nas tavení úzkopásmového spekt rá ln ího ana lyzá toru . P ráce nazvaná „Assessment of the 
most effective part of echelle laser-induced plasma spectra for further classification using 
Czerny-Turner spectrometer" byla př i ja ta na podzim roku 2016. 

11.1 Motivace 

Motivací pro tuto práci bylo studium možnos t í nahrazen í d rahého spekt rá ln ího analyzá
toru typu Echelle (Kapitola 3.1.1) s vysokou citlivostí a skvělým rozlišením spekt rá ln ím 
ana lyzá to rem typu Czerny-Turner (Kapitola 3.1.2), k t e rý vyniká předevš ím robus tnos t í 
a n ízkými pořizovacími náklady. Zlevnění instrumentace je klíčem pro expanzi metody 
L I B S do průmyslu . Navíc robustnost je j edn ím z hlavních p a r a m e t r ů pro umís těn í L I B S 
zařízení na těžké stroje, j akými jsou např ík lad těžební bagry, au tomat ické roboty nebo 
drony. 

11.2 Pozorování a výsledky 

Měření byla provedena na sestavě pro dálkové experimenty L I B S [10], k t e rá byla vy tvořena 
v labora toř ích Fakulty s t rojního inženýrství Vysokého učení technického v Brně . Metoda 
hledání ideální konfigurace je prezentována na problému klasifikace 28 hornin s certifiko
vaným složením. Měř í tkem správnost i je celková přesnost klasifikace. Data byla naměřena 
nejprve na sestavě s Echelle spek t rá ln ím ana lyzá to rem E M U - 2 1 0 / 6 5 (od výrobce Catal ina 
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pomocí mul t ivar iačních metod 
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Obrázek 11.1: Celková přesnost klasifikace v závislosti na zvoleném spek t rá ln ím rozsahu. 
Vypočí táno na š irokospektrálních datech z měření pomocí Echelle spektrometru. N a zá
kladě t é to analýzy a s ohledem na složení vzorku byly vyb rány dva rozsahy vlnových 
délek pro měření spektrometrem Czerny-Turner, a to 275-335 nm a 375-435 nm. P řevza to 
a upraveno z [9]. 

scientific Instruments L L C ) a E M C C D detektorem Falcon Blue (od výrobce Raptor pho-
tonics), a pak na spektrometru v u spo řádán í Czerny-Turner. Vzorky hornin byly rozděleny 
do čtyř t ř íd: sulfidické minerály, mineral izované mafity, křemiči té dolomity a prachovce. 

S ohledem na zvolenou spekt rá ln í šířku d ruhého detektoru (60 nm) byla provedena 
klasifikace hornin t ř emi různými metodami: S I M C A [6, 7], d iskr iminační ana lýza [8] a 
S 0 M (Kapitola 8). Spekt rá ln í okno o šířce 60 nm bylo pos tupně posouváno po rozsahu 
širokospektrálních datech s krokem 30nm. Dosažené celkové přesnost i klasifikace jsou 
zobrazeny na Obrázku 11.1. N a základě výsledků celkové přesnost i byly pro další měření 
vyb rány dva rozsahy vlnových délek, a to 275-335 nm a 375-435 nm. Pro tože přesnost i 
klasifikace na obou zvolených rozsazích byly větší než 99 %, byla spoč tena P C A vizualizace 
všech t ř í da tových souborů pro lepší pochopen í úspěšnost i klasifikace (Obrázek 11.2). Pro 
úplné srovnání použi t í Echelle a Czerny-Turner spektrometru ukazuje Obrázek 11.3 vl iv 
rozlišení spekt rá ln ího ana lyzá to ru na komponen tn í váhy prvn í a d ruhé hlavní komponenty. 
Výhody uži t í Czerny-Turner spektrometru podtrhuje úvaha nad kvan t i t a t ivn í analýzou, 
kdy byly l imity detekce jednobodovou metodou popsanou v [11] použ i t ím Czerny-Turner 
a Echelle spektrometru určeny pos tupně jako 4 / i g / g a 28 / i g / g . 

11.3 Diskuze 
P o p s a n á metoda ukazuje, že mul t ivar iační metody lze použí t i při náv rhu detekčního sys
t é m u pro klasifikaci hornin. Společně s fyzikálním a chemickým vhledem do problematiky 
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umožňuje s tat is t ické zpracování dat proniknout blíže k p a r a m e t r ů m , k teré jsou významné 
pro náv rh detekčního sys tému pro L I B S . Navržená metodika nalezne své up la tněn í i mimo 
těžební průmysl , na k te rý byla publikace směřována. Mez i výhody Czerny-Turner spektro
m e t r ů pa t ř í : větší opakovací frekvence, větší spekt rá ln í účinnost , robustnost. Koneckonců 
se nemusí metodika omezovat pouze na Czerny-Turner spektrometry ale i na další uspo
řádán í spektrá ln ích ana lyzá torů , k t e r á jsou p o p s á n a např ík lad v kapitole 3.1.4. 
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Obrázek 11.2: Graf závislosti komponentn ích skóre p rvn í a d ruhé hlavní komponenty se 
zvýrazněnými jednot l ivými druhy hornin vypoč í t ané z dat pořízených pomocí : a) Echelle 
spektrometru, b) Czerny-Turner spektrometru na rozsahu 275-335 nm a c) Czerny-Turner 
spektrometru na rozsahu 375-435 nm. Lze si povš imnout , že jednot l ivé vzorky rud jsou 
ohraničené i v rámci t ř íd hornin. Dále je pa t rné , že měření pomocí Czerny-Truner spek
trometru v p ř ípadě c) odebí rá více variability (číslo v závorce), což naznačuje , že zvolená 
spekt rá ln í oblast je v ý z n a m n á pro odhalení rozdílů mezi spektry (vzorky). P ř evza to a 
upraveno z [9]. 
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Obrázek 11.3: Graf komponentn ích vah prvn í a d ruhé hlavní komponenty vypoč í t ané 
z dat pořízených pomocí : a) Echelle spektrometru, b) Czerny-Turner spektrometru na 
rozsahu 375-435 nm. Je zřejmé, že spektrum pořízené pomocí Echelle spektrometru m á 
výrazně členitější profil komponentn ích vah. To je způsobeno lepším rozlišením Echelle 
spektrometru. Nevýhodou je, že společně s více spekt rá ln ími čarami je zaznamenáno i 
větší množs tv í šumu, což se odráž í na celkové variabil i tě odebrané komponentami (číslo 
v závorce). Př i řazení vrcholů komponen tn ích vah spek t rá ln ím ča rám jednot l ivých p rvků 
naznačuje v ý z n a m koncentrace každého prvku pro rozlišení jednot l ivých vzorků. P řevza to 
a upraveno z [9]. 
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Kapitola 12 
Charakterizace uranonosné 

rudy pomocí P C A 

č t v r t á zde popisovaná práce [12] se zabývá charakter izací he terogenního vzorku ura
nonosné rudy. P ráce byla př i ja ta na podzim 2016 a v originále se nazývá „ Multivariate 
approach to the chemical mapping of uranium in sandstone-hosted uranium ores analyzed 
using double pulse Laser-Induced Breakdown Spectroscopy". 

12.1 Motivace 
Hlavním cílem práce bylo analyzovat prostorové rozložení uranu v pískovci v rozměr
ném da tovém souboru více než dvaceti tisíc měření poř ízeném pomocí š i rokospektrálního 
Echelle ana lyzá to ru na přibližně dvaceti pě t i tisících vlnových délkách. Da tový soubor 
pochází z ras t rování části u ranonosného pískovce zobrazeného na Obrázku 12.1. Analýza 
takového množs tv í dat byla z t ížena chemickým složením vzorku, k te rý se skládal z těž
kých prvků, jež jsou reprezentovány e n o r m n í m množs tv ím spektrá ln ích čar. Tabulka 12.1 
uvádí koncentrace p rvků naměřené z části pískovce pomocí referenční metody (hmot
nos tn í Spektroskope indukčně vázaného plazmatu ( ICP-MS)) a poč ty spektrá ln ích čar 
těch to prvků. Navíc podle [15] lze při experimentech s výbojovou t r u b i c í 2 3 pozorovat více 

Tabulka 12.1: Koncentrace p rvků (hmotnos tn í procenta) v u ranonosném pískovci a od
povídající poče t spektrá ln ích čar, k te rý je určen z p o č t u záznamů pro a tomové a jednou 
ionizované spekt rá ln í čáry na rozsahu 250 900 nm v da tabáz i Kurucz [13]. P ř evza to a 
upraveno z [14]. 

Zr F e 2 0 3 U Nb P 2 0 5 T i 0 2 
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0,38 
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0,34 
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[ppm] 

Obrázek 12.1: A fotografie vzorku, B koncentrace uranu zjištěná referenční metodou 
( X R F ) , růžový čtverec zvýrazňuje oblast vyřezanou a př ipravenou pro L I B S měření . P ře 
vzato z [12]. 

než 5000 spektrá ln ích čar uranu na rozsahu 384,8-908,4 nm. P rob l ém je tedy následující: 
při desetitisících spekter, kde každé může obsahovat tisíce čar různých prvků , je obt ížné 
provádět běžnou analýzu zejména proto, že: 

1. nevíme, zda h ledaný prvek nelze ve spektru nalézt nebo 
2. měř íme v mís tě , kde neprochází u r anonosná žíla nebo 
3. jeho koncentrace v d a n é m bodě byla pod l imity detekce. 

12.2 Pozorování a výsledky 

Analýza probíha la č tyřmi různými způsoby. Nejprve byla nalezena iontová čára uranu 
U II 409,01 nm (Obrázek 12.2b), jejíž intenzita byla vypoč í t ána a u s p o ř á d á n a do chemické 
mapy (Obrázek 12.3a). Dále byla v y b r á n a oblast pozadí bez zřetelných čar 590-595 nm 
(Obrázek 12.2a). Intenzity v t é to oblasti byly numericky integrovány a u s p o ř á d á n y do 
chemické mapy (Obrázek 12.3b). Posléze byly provedeny dvě analýzy pomocí P C A (ka
pitola 6). T ř e t í m způsobem byla výpoče tně ná ročná ana lýza všech dat (provedena na 
speciálním výpoče tn ím P C ) a č t v r t ý m bylo provedení P C A analýzy pouze tisíce repre
zenta t ivních vzorků (provedeno na běžném osobním P C ) . 

Výběr tisíce r ep rezen tan tů proběhl na základě v ý p o č t u úp lného spekt rá ln ího výkonu 
zaznamenaného v každém spektru (numerický integrál přes celou naměřenou oblast). Hod
noty úp lného výkonu byly seřazeny a rozděleny do pě t i t ř íd . Z každé t ř ídy bylo pak ná
hodně vyb ráno 200 spekter, k teré vytvoři ly r e p r e z e n t a t i v n í 2 4 vzorek datové sady. V obou 

2 4Podrobnější analýza, která byla provedena v rámci posterové prezentace na konferenci ESAS 2016 v 
maďarském Egeru ukázala, že i při opakovaných náhodných výběrech, vychází skóre první hlavní kompo-
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12.3 Diskuze 

př ípadech analýzy P C A byly s uranonosnou žilou korelovány skóre p rvn í hlavní kompo
nenty. T y byly u s p o ř á d á n y do chemické mapy (Obrázek 12.3c,d). Výsledné chemické mapy 
byly porovnány nejen mezi sebou, ale také s chemickou mapou uranu získanou pomocí 
referenční metody ( X R F ) . Získané výsledky jsou uvedeny v Tabulce 12.2. 

12.3 Diskuze 
Uran p a t ř í mezi vyhledávané prvky v t ěžebn ím průmyslu , a to předevš ím pro jeho využi t í v 
j aderné energetice. Pomocí P C A bylo možné identifikovat uranonosnou žílu bez nutnosti 
h ledání a identifikace spektrá ln ích čar uranu. Navíc, pomocí správného předzpracování 
dat, byly sníženy nároky na výpoče tn í výkon a čas. Jelikož všechny výsledky byly v do
s ta tečné korelaci s referenčním měřen ím, lze konstatovat, že L I B S se vyrovná ana ly t ickým 
techn ikám běžně použ ívaným v geologii. Nevýhodu užit í P C A lze spa t ř i t ve skutečnost i , 
že skóre p rvn í hlavní komponenty nemaj í přesný fyzikálně chemický význam, a slouží tak 
především k vizualizaci a orientaci v da tovém souboru. Nicméně i zlepšení orientace v 
souboru je možno považovat za zásadní př íspěvek k chemickému mapován í pomocí L I B S . 

nenty stejně s odchylkou do 5 %. 
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Kapi to la 12. Charakterizace uranonosné rudy pomocí P C A 
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12.3 Diskuze 

Obrázek 12.3: Výsledné chemické mapy L I B S vypoč í t ané č tyřmi různými způsoby: a) vý
p o č t e m intenzity čáry U II 409,01 nm, b) v ý p o č t e m numerického integrálu na rozsahu 
590 595 nm, c) ze skóre p rvn í hlavní komponenty P C A z celého souboru dat, d) ze skóre 
první hlavní komponenty P C A z vybraných spekter. Lze vidět , že všechny př í s tupy odha
lují přibl ižně stejnou distribuci u ranonosné žíly v pískovci. Číselně je tento fakt vyjádřen 
v Tabulce 12.2. P ř evza to a upraveno z [12]. 
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Tabulka 12.2: Vzájemné korelace výsledných map získaných pomocí různých p ř í s tupů a mapy získané pomocí referenční metody 
( X R F ) . P ř evza to a upraveno z [12]. 

U II 409,01 nm rozsah 590-595 nm úp lná P C A výběrová P C A X R F 

U II 409,01 nm 1,00000 0,91031 0,94653 0,94644 0,80039 
rozsah 590-595 nm 0,91031 1,00000 0,95479 0,95440 0,77935 
úplná P C A 0,94653 0,95479 1,00000 0,99997 0,79633 
výběrová P C A 0,94644 0,95440 0,99997 1,00000 0,79634 
X R F 0,80039 0,77935 0,79633 0,79634 1,00000 



Kapitola 13 
Charakterizace urancmosné 

rudy pomocí S O M 

Poznatky a analýzy z [12] jsou dále rozvedeny v práci [14] na t é m a „Appl ica t ion of self-
organizing maps to the study of U - Z r - T i - N b distribution in sandstone-hosted uranium 
ores" při ja té v březnu 2017. Charakterizace rozdělení uranu je dále rozšířena o analýzu 
subs t i t uen tů a mineral izací u ranonosného pískovce. 

13.1 Motivace 

Jak je uvedeno v diskuzi předchozí kapitoly P C A analýza umožni la „pouze" automa
ticky diskriminovat měření na základě variability. Spektra s vysokými skóre p rvn í hlavní 
komponenty byla úspěšně korelovaná s uranonosnou žílou. 

Navazující studie se zabývá p ř í tomnos t í os ta tn ích prvků. Pomocí S O M (kapitola 8) 
se snaží vysvětl i t , k teré prvky se ve spektrech vyskytuj í společně (prvkové asociace), a 
které nikoliv (izolace prvku). Znalost asociací p rvků , p ř ípadně jejich záměn, je h lavním 
záměrem studia mineralizace hornin. Studium mineralizace hornin m á zásadní význam 
pro těžbu. Asociace některých p rvků př ímo definují kvali tu a výtěžnos t horniny. 

13.2 Pozorování a výsledky 

Datový soubor použi tý v t é t o studii je shodný se souborem z kapitoly 12. Ste jným princi
pem jako v kapitole 12 bylo vyb ráno 1000 reprezenta t ivních spekter, k teré byly analyzo
vány metodou S O M . Metoda S O M byla nastavena na síť 30 x 30 neuronů uspořádaných v 
pravoúhlé mřížce. Pro t rénování bylo použi to kruhové okolí s koeficientem učení klesajícím 
z 0,05 na 0,01 ve 100 krocích. 

Na t rénovaná síť je graficky znázorněna na Obrázku 13.1. Pro tože do S O M byla zadána 
celá spektra, odpovídaj í váhy neuronů př ímo v lnovým délkám. Tento fakt n á m umožňuje 
zpracovávat váhy neuronů stejně jako intenzity spekter. 
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Kapi to la 13. Charakterizace u ranonosné rudy pomocí S O M 

Obrázek 13.1: Vizualizace na t rénované S O M , čísla a barvy reprezentuj í poče t spekter z 
celého da tového souboru, k teré odpovídaj í nejlépe d a n é m u neuronu. P řevza to z [14]. 

Pro demonstraci rozdílů a praktickou ukázku zjednodušené analýzy pomocí S O M uka
zují Obrázky 13.2 a 13.3 intenzitu vybraných čar významných p rvků (U, Si a Zr). Obrá
zek 13.3 názorněji ukazuje, že U se vyskytuje výh radně společně s Zr, a že Si je p ř í t omen 
pouze tam, kde není Zr. Ty to závěry jsou ve výborné korelaci s geologickým popisem, 
k terý značí, že Zr a U spolu tvoří minerá l hydrozirkon a Si je v las tně hlavní mat r ičn í 
prvek pískovce, ve k t e r ém se hydrozirkon vyskytuje jako mineralizace. 

Další analýza da tového souboru se zabývala intenzitami čar dalších p rvků z Tabulky 12.1. 
Obrázek 13.4 ukazuje intenzity čar dalších prvků: T i , Fe, Nb a Si. Prvek Si byl v y b r á n 
znovu kvůli vyloučení spekt rá ln í interference. Získané výsledky naznačují , že T i se vy
skytuje zcela izolovaně, a že Fe a Nb tvoř í společnou minerá ln í fázi. Asociaci Nb a Zr 
lze vysvětl i t t ím, že Nb je považován za čas tého substituenta Zr, což opods ta tňu je slabé 
signály Nb v levém dolním kvadrantu. 

Poslední ana lýza souboru dat řeší o tázku, jak zobrazit informaci ze S O M zpět do che
mické mapy. Obrázek 13.5 srovnává chemickou mapu získanou pomocí v ý p o č t u intenzity 
čáry T i a Nb s chemickou mapou, vypoč tenou jako korelace každého spektra s váhami 
neuronu, k te rý vykazoval největší intenzitu pro T i a Nb . 

13.3 Diskuze 

Použi t í S O M umožni lo vytvoř i t hlubší ana lýzu a detai lní pochopení mineralizace urano-
nosného pískovce. Celkově lze konstatovat, že S O M nabízí dobrou alternativu k P C A , s 
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Obrázek 13.3: Součty vah S O M uspo řádané do mřížky, sečteny jsou váhy odpovídaj ící spekt rá ln í čáře: a) Zr II 349,621 nm, b) U II 
409,013nm, c) Si I 251,431 nm. P řevza to z [14]. 
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13.3 Diskuze 
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Obrázek 13.4: Součty vah S O M uspo řádané do mřížky, sečteny jsou váhy odpovídající 
spekt rá ln í čáře: a) T i II 325,424nm, b) Fe I 358,1195nm, c) Nb I 255,139nm, d) Si I 
288,158 nm. P řevza to z [14]. 
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Kapi to la 13. Charakterizace u ranonosné rudy pomocí S O M 

ohledem na zjednodušení práce s velkým d a t o v ý m souborem. 
Výhodou S O M je pak možnost zkoumat vzájemné vztahy p rvků s ohledem na př í tom

nost spektrá ln ích čar v jednot l ivých spektrech. Nakonec bylo prokázáno , že informace ze 
S O M metody lze efektivně převést zpět do chemické mapy, kde je možné dosáhnou t de
tailnějších výsledků, než v př ípadě konvenčního zpracování . Závěrem je p o t ř e b a zdůrazni t , 
že pro všechny nalezené výsledky byla nalezena p l a t n á geologická vysvětlení. 
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13.3 Diskuze 

Obrázek 13.5: Srovnání chemických map vytvořených: a) , b) konvenční metodou a c) , 
d) pomocí S O M . Vybrané intenzity odpovídaj í spekt rá ln í čáře: a) T i II 325,424nm a 
b) Nb I 255,139 nm. Mapy ze S O M vznikly v ý p o č t e m korelace každého spektra s vahami 
neuronů s max imá ln í hodnotou z obrázků: c) Obrázek 13.4a a d) Obrázek 13.4c. P řevza to 
a upraveno z [14]. 
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Kapitola 14 
Klasifikace hornin z 

echellogramů 

Poslední zde uváděná práce [16] se zabývá možnos tmi klasifikace vzorků na základě echello
g ramů - surových dat z detektoru p ř ipevněném na Echelle spektroskopu (kapitola 3.1.1). 
P ráce byla př i ja ta v dubnu 2017 a nese název „ Multivariate classification of echellograms: 
a new perspective in Laser-Induced Breakdown Spectroscopy analysis". 

14.1 Motivace 

Hlavní mot ivací p ráce bylo zrychlení opakovací frekvence Echelle spek t rome t rů při zacho
vání přesnost i klasifikace použ i t ím metod zpracování obrazu př ímo na echellogramech. 
Ačkoli jsou Echelle spektrometry hojně používané, oproti o s t a t n í m t y p ů m spek t rome t rů 
mají nižší opakovací frekvenci. To je způsobeno předevš ím nu tnos t í vyčí ta t celý obraz z 
detektoru a ten nás ledně převádět na spektrum. 

O převod se s t a r á ovládací software dodaný výrobcem, protože je p o t ř e b a zná t optické 
vlastnosti spektrometru. Z difrakční účinnost i jednot l ivých opt ických p rvků je matema
ticky vypoč í t án ideální kompromis mezi spek t rá ln ím rozlišením a spekt rá ln í účinnost í . V 
závislosti na výrobci může tento proces trvat desí tky až stovky milisekund, což je vý
r azným limitem pro chemické mapován í s vysokou opakovací frekvencí. Možnost vyčí tání 
jenom část i obrazu by vedla k r ap idn ímu zrychlení měření . V ideálním př ípadě tato ob
last může být v y b r á n a pomocí mul t ivar iačních metod zcela automaticky v závislosti na 
nárocích na klasifikaci, k t e r á m á být dosažena. 

14.2 Pozorování a výsledky 

Metoda byla demons t rována na sadě měření 50 vzorků hornin s certifikovaným složením, 
které byly rozděleny do 13 t ř íd . Horniny, původně dodané jako prášek, byly hydraul ickým 
lisem st lačeny do pelet. Pomocí spektroskopu Emu-65 (výrobce Catal ina Scientific, U S A ) 
s E M C C D detektorem Falcon Blue (výrobce Raptor Photonics, Irsko) bylo naměřeno 1000 
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Kapi to la 14. Klasifikace hornin z echellogramů 

spekter každého vzorku, vždy l O x na 100 různých pozic. Data byla z a z n a m e n á n a jak ve 
formě spektra (Obrázek 14.1), tak ve formě echellogramů (Obrázek 14.2). 
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Obrázek 14.1: Konvenční L I B S spektrum vzorku 0131b. Označené spekt rá ln í čáry lze 
nalézt i v odpovídaj íc ím echellogramů na Obrázku 14.2. P ř evza to a upraveno z [16]. 

P ř e d klasifikací byla data ješ tě p ředupravena . V př ípadě spekter se jednalo o normování 
řádkovými profily (tj. vydělením každého sloupce souč tem všech sloupců v ř ádku ) . U 
echellogramů byla provedena nejprve h is togramová ekvalizace a nás ledně bylo určeno 225, 
86 a 21 nejvýznamnějších pixelů (Obrázek 14.3). Tyto pixely byly stanoveny na základě 
rozdílů mediánových echellogramů pro jednot l ivé t ř ídy hornin. 

Účinnost použi t í echellogramů byla demons t rována na klasifikaci hornin dvojím způso
bem. Jednak rozdělením na původních 50 vzorků, pak i na 13 t ř íd hornin dle chemického 
složení. Pro klasifikaci byly použi ty dvě metody: S V M (kapitola 7) a logistická regrese [8] 
(L2R L R [17]). Pro demonstraci možné redukce informace byly v p ř ípadě echellogramů po
s tupně použi ty všechny t ř i poč ty vybraných pixelů. Výsledky jsou shrnuty v Tabulce 14.1. 

14.3 Diskuze 
N a př ík ladu klasifikace hornin bylo ukázáno , že při p řevodu echellogramů na spektra může 
dojít ke z t r á t ě významné informace. Konvenční převod echellogramů na spektra je oříznutí 
a transformace přibližně jednoho milionu pixelů z echel logramů na přibližně t ř icet tisíc 
vlnových délek spektra. Navržená metoda umožňuje provést podobnou transformaci. S 
ohledem na konkré tn í p rob lém klasifikace hornin lze dosáhnou t ořezu až na stovky pixelů. 

Úspěšnost metody nabízí nový trend ve zpracování informací z měření L I B S . Velká 
redukce po t řebných dat může př inést zásadní zrychlení analýzy. S využ i t ím C M O S detek
to rů (kapitola 3.2.4), k te ré umožňuj í n á h o d n ý p ř í s tup k pixelům, předs tavuje tato metoda 
modern í způsob zpracování dat v L I B S . 
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Obrázek 14.2: Echellogram záření plazmatu naměřený na vzorku 0131b (odpovídající 
spektrum je vykresleno na Obrázku 14.1). Lze si povš imnout , že některé vlnové délky 
se v echellogramu vyskytuj í vícekrát . V př ípadě p řevodu na spektrum jsou opakující se 
spekt rá ln í čáry buď ignorovány nebo sečteny ve správném p o m ě r u (na základě spekt
rální účinnost i ) . Různé ř á d y echellogramu tvoří jednot l ivé proužky a v každém ř á d u je 
spekt rá ln í rozlišení různé. P ř evza to a upraveno z [16]. 

Tabulka 14.1: Výsledky přesnost i klasifikace jednot l ivých vzorků a t y p ů hornin v závislosti 
na m e t o d ě klasifikace a charakteru dat: spektra nebo pixely vybrané z echellogramu. 
P řevza to a upraveno z [16]. 

D a t a M e t o d a P ř e s n o s t D r u h y t ř í d 

Konvenční spektrum (35000 vlnových délek) S V M 96,5 50 vzorků 
Výběr 225 pixelů echellogramu S V M 98,13 50 vzorků 
Výběr 86 pixelů echellogramu S V M 97,7 50 vzorků 
Výběr 21 pixelů echellogramu S V M 96,5 50 vzorků 
Konvenční spektrum (35000 vlnových délek) L 2 R L R 95,5 50 vzorků 
Výběr 225 pixelů echellogramu L 2 R L R 97,2 50 vzorků 
Výběr 86 pixelů echellogramu L 2 R L R 97,3 50 vzorků 
Výběr 21 pixelů echellogramu L 2 R L R 92,5 50 vzorků 
Konvenční spektrum (35000 vlnových délek) S V M 98,9 13 hornin 
Výběr 225 pixelů echellogramu S V M 99,2 13 hornin 
Výběr 86 pixelů echellogramu S V M 99,13 13 hornin 
Výběr 21 pixelů echellogramu S V M 98,5 13 hornin 
Konvenční spektrum (35000 vlnových délek) L 2 R L R 98,9 13 hornin 
Výběr 225 pixelů echellogramu L 2 R L R 99,3 13 hornin 
Výběr 86 pixelů echellogramu L 2 R L R 98,9 13 hornin 
Výběr 21 pixelů echellogramu L 2 R L R 95,4 13 hornin 
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Kapi to la 14. Klasifikace hornin z echellogramů 

Si I 390,55 nm 

Ca II 396,85 nm 
AI I 396,15 nm 

Mg I 383,83 nm 

Cu I 327,4 nm 
Si I 288,16 nm 

Ca II 393,37 nm 
AI I 394,4 nm 
AI I 396,15 nm 
Ca II 396,85 nm 

Mg I 383,83 nm 

Cu I 327,4 nm 

Si I 288,16 nm 
Mg I 285,21 nm 
Mg II 280,27 nm 
Mg II 279,55 nm 

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

x (pixely) 

Obrázek 14.3: Znázornění pixelů vybraných pro klasifikaci: 255 černých bodů , 86 purpu
rových b o d ů a 21 azurových b o d ů . Červeně je znázorněna oblast p řevodu echellogramů 
na spektra. Lze pozorovat, že některé body v ý z n a m n é pro klasifikaci leží mimo konvenčně 
zpracovávanou oblast. P řevza to a upraveno z [16]. 
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Závěr 

Poslední část d izer tační práce dává možnost nah lédnou t do aplikací již popsaných metod 
pomocí komentá ře k p ř i j a tým vědeckým publ ikacím. Kapi to la 9 pojednává o různorodos t i 
záření jednot l ivých p rvků b ě h e m stejného experimentu. Tato studie předs tavuje možná 
úskalí , j imž mohou metody au tomat ické charakterizace čelit. Kapi to la 10 rozebírá vl iv 
jednot l ivých p ř í s tupů k normalizaci na přesnost klasifikace a ukazuje, že kalibrace a před-
úprava dat maj í v l iv na úspěšnost klasifikace. Hlavním t é m a t e m kapitoly 11 je použi t í 
mul t ivar iační s tat is t ické analýzy pro optimalizaci měření . Optimalizace měření L I B S pro 
levnější l abora torn í sestavy m á v ý z n a m pro expanzi metody L I B S do průmyslu . 

Kapi to ly 12 a 13 spojuje ana lýza vzorku u ranonosného pískovce. V kapitole 12 jde o 
použi t í přehledové analýzy pomocí P C A a korelování takto získaných výsledků s konvenční 
analýzou a referenční metodou. Získané korelace jsou t éměř perfektní a dokazují tak 
použi te lnost mult ivar iačních s ta t is t ických metod i v p ř ípadě vzorků složených z p rvků s 
komplexní strukturou spektrá ln ích čar. Kapi to la 13 ukazuje, že pomocí S O M lze redukovat 
rozsáhlý da tový soubor. Redukovanou verzi da tového souboru lze analyzovat konvenčními 
metodami a zkoumat tak asociace či izolace jednot l ivých p rvků ve vzorku. Postupnou 
analýzou dat se podař i lo odhalit izolaci mís t s vysokým obsahem titanu, k teré se týkaly 
pouze t ř í z desí tky tisíc spekter. Poslední př ípadová studie (kapitola 14) se zabývá novou 
možnost í použi t í obrazové analýzy na surová data (echellogramy) z Echelle spek t rome t rů 
(kapitola 3.1.1). Úspěch použi t í obrazové analýzy naznačuje nové způsoby zrychlení a 
z jednodušení klasifikační analýzy v L I B S . 

Impakt popisovaných prací a a u t o r ů v podíl na nich p o d r o b n ě rozebírá Tabulka 14.2. 
Úplný seznam vědeckých v ý s t u p ů je uveden v poslední kapitole p ředk ládané práce . 

Poznatky získané b ě h e m studia vyúst i ly v nový koncept popisu spektrá ln ích dat, k te rý 
je popsán v kapitole 15. Koncept využívá teoretické znalosti vyzařování plazmatu a zohled
ňuje p ř í s tupy používané v oborech mul t ivar iační s tat is t ické analýzy a strojového učení. 
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Tabulka 14.2: Přeh led publikací , z nichž bylo čerpáno v t é t o část i s i m p a k t n í m faktorem a au to rovým podí lem. 

Název Seznam au to rů Počet citací Podí l [%] I m p a k t n í faktor 

Multivariate classification of echello-
grams: a new perspective in Laser-Induced 
Breakdown Spectroscopy analysis 

Appl icat ion of self-organizing maps to 
the study of U - Z r - T i - N b distribution in 
sandstone-hosted uranium ores 

Impact of Laser-Induced Breakdown 
Spectroscopy data normalization on 
multivariate classification accuracy 

Effect of experimental parameters and re
sulting analytical signal statistics in laser-
induced breakdown spectroscopy 
Assessment of the most effective part of 
echelle laser-induced plasma spectra for 
further classification using Czerny-Turner 
spectrometer 
Multivariate approach to the chemical 
mapping of uranium in sandstone-hosted 
uranium ores analyzed using double pulse 
Laser-Induced Breakdown Spectroscopy 

P O Ř Í Z K A , P ; K L U S , J . ; M A Š E K , 
J. ; R A J N O H A , M . ; P R O C H Á Z K A , D. ; 
M O D L I T B O V Á , P ; N O V O T N Ý , J . ; 
B U R G E T , R ; N O V O T N Ý , K . ; K A I S E R , 
J . 
K L U S , J . ; P O Ř Í Z K A , P.; P R O C H Á Z K A , 
D. ; M I K Y S E K , P ; N O V O T N Ý , J . ; N O 
V O T N Ý , K . ; S L O B O D N Í K , M . ; K A I 
S E R , J . 
P O Ř Í Z K A , P ; K L U S , J . ; H R D L I Č K A , 
A . ; V R Á B E L , J . ; Š K A R K O V Á , P ; P R O 
C H Á Z K A , D. ; N O V O T N Ý , J . ; N O 
V O T N Ý , K . ; K A I S E R , J . 
K L U S , J . ; P O Ř Í Z K A , P.; P R O C H Á Z K A , 
D. ; N O V O T N Ý , J . ; N O V O T N Ý , K . ; K A I 
S E R , J . 
P O Ř Í Z K A , P ; K L U S , J . ; P R O C H Á Z K A , 
D. ; V Í T K O V Á , G . ; B R A D A , M . ; N O 
V O T N Ý , J . ; N O V O T N Ý , K . ; K A I S E R , J . 

K L U S , J . ; M I K Y S E K , P ; P R O C H Á Z K A , 
D. ; P O Ř Í Z K A , P ; P R O C H Á Z K O V Á , 
P ; N O V O T N Ý , J . ; T R O J E K , T.; N O 
V O T N Ý , K . ; S L O B O D N Í K , M . ; K A I 
S E R , J . 

0 20 4,259 

50 

15 

20 

20 

18 

3,241 

3,379 

3,241 

3,241 

3,241 



Použi tá literatura 

K L U S , Jakub; P O Ř Í Z K A , Pavel; P R O C H Á Z K A , David; N O V O T N Ý , Jan; N O 
V O T N Ý , Karel ; K A I S E R , Jozef. Effect of experimental parameters and resulting 
analytical signal statistics in laser-induced breakdown spectroscopy. Spectrochi
mica Acta Part B: Atomic Spectroscopy. 2016, roc. 126, s. 6-10. ISSN 05848547. 
Dos tupné z D O I : 10.1016/j . sab. 2016.10.002 (cit. na s. 105, 107, 108). 

An Introduction to Statistical Modeling of Extreme Values. 1. vyd. London: Springer 
London, 2001. I S B N 9781447136750 (cit. na s. 105). 

P O Ř Í Z K A , P.; K L U S , J . ; H R D L I Č K A , A . ; V R Á B E L , J . ; Š K A R K O V Á , P.; P R O 
C H Á Z K A , D. ; N O V O T N Ý , J . ; N O V O T N Ý , K . ; K A I S E R , J . Impact of Laser-
Induced Breakdown Spectroscopy data normalization on multivariate classification 
accuracy. J. Anal. At. Spectrom. 2017, roc. 32, c. 2, s. 277-288. ISSN 02679477. 
Dos tupné z D O I : 10.1039/C6JA00322B (cit. na s. 109, 111, 112). 

Z O R O V , Nik i t a B . ; G O R B A T E N K O , Alexander A . ; L A B U T I N , T imur A . ; P O 
P O V , Andrey M . A review of normalization techniques in analytical atomic spectro
metry with laser sampling: From single to multivariate correction. Spectrochimica 
Acta Part B: Atomic Spectroscopy. 2010, roc. 65, č. 8, s. 642-657. ISSN 05848547. 
Dos tupné z D O I : 10.1016/j . sab.2010.04.009 (cit. na s. 109). 

H A D D A D , J . E l ; C A N I O N I , L . ; B O U S Q U E T , B . Good practices in L I B S analy
sis: Review and advices. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy. 2014, 
roc. 101, s. 171-182. ISSN 05848547. Dos tupné z DOI : 10.1016/j .sab.2014.08. 
039 (cit. na s. 109). 

B R E R E T O N , Richard G . Applied chemometrics for scientists. 1. vyd. Hoboken, 
N J : John Wi ley & Sons, 2007. I S B N 9780470016862 (cit. na s. 110, 114). 

Multi- and megavariate data analysis: basic principles and applications. 3rd, rev. 
ed. Malrno: Umetrics Academy, 2013. I S B N 9789197373050 (cit. na s. 110, 114). 

M E L O U N , Mi lan ; M I L I T K Ý , Jiří . Statistická analýza experimentálních dat. V y d . 
2., upr. a rozš. Praha: Academia, 2004. I S B N 8020012540 (cit. na s. 110, 114, 134). 

P O Ř Í Z K A , Pavel; K L U S , Jakub; P R O C H Á Z K A , David; V Í T K O V Á , Gabriela; 
B R A D A , Michal ; N O V O T N Ý , Jan; N O V O T N Ý , Karel ; K A I S E R , Jozef. Assess
ment of the most effective part of echelle laser-induced plasma spectra for further 
classification using Czerny-Turner spectrometer. Spectrochimica Acta Part B: Ato
mic Spectroscopy. 2016, roc. 124, s. 116-123. ISSN 05848547. Dos tupné z DOI : 
10.1016/j .sab.2016.09.004 (cit. na s. 113, 114, 116, 117). 

139 



P O U Ž I T Á L I T E R A T U R A 

N O V O T N Ý , Jan. Dálkově řízená laserová spektroskopie (LIBS). Brno, 2012. Diser
tačn í práce . Vysoké učení technické v Brně , Fakulta s t rojního inženýrství (cit. na 
s. 113). 

H A H N , David W . ; O M E N E T T O , Nicoló. Laser-Induced Breakdown Spectrosco
py (LIBS) , Part II: Review of Instrumental and Methodological Approaches to 
Material Analysis and Applications to Different Fields. Applied Spectroscopy. 2012, 
roč. 66, č. 4, s. 347-419. ISSN 00037028. Dos tupné z D O I : 10.1366/11-06574 (cit. 
na s. 114). 

K L U S , Jakub et al. Multivariate approach to the chemical mapping of uranium 
in sandstone-hosted uranium ores analyzed using double pulse Laser-Induced Bre
akdown Spectroscopy. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy. 2016, 
roč. 123, s. 143-149. ISSN 05848547. Dos tupné z DOI : 10 .1016/ j . s ab .2016 .08 . 
014 (cit. na s. 119, 120, 122-125). 

K U R U C Z , R . L . ; B E L L , B . Atomic Line Data Kurucz CD-ROM No. 23. Cambridge, 
Mass.: Smithsonian Astrophysical Observatory, 1995 (cit. na s. 119). 

K L U S , Jakub; P O Ř Í Z K A , Pavel; P R O C H Á Z K A , David; M I K Y S E K , Petr; N O 
V O T N Ý , Jan; N O V O T N Ý , Karel ; S L O B O D N Í K , Marek; K A I S E R , Jozef. A p p l i 
cation of self-organizing maps to the study of U - Z r - T i - N b distribution in sandsto
ne-hosted uranium ores. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy. 2017, 
roč. 131, s. 66-73. ISSN 05848547. Dos tupné z D O I : 10 .1016/ j . sab. 2017.03.008 
(cit. na s. 119, 125-129, 131). 

C H I N N I , Rosemarie C ; C R E M E R S , David A . ; R A D Z I E M S K I , Leon J . ; B O S -
T I A N , Melissa; N A V A R R O - N O R T H R U P , Claudia. Detection of Uranium Using 
Laser-Induced Breakdown Spectroscopy. Applied Spectroscopy. 2009, roč. 63, č. 11, 
s. 1238-1250. ISSN 00037028. Dos tupné z D O I : 10.1366/000370209789806867 
(cit. na s. 119). 

P O Ř Í Z K A , Pavel et al. Multivariate classification of echellograms: a new per
spective in Laser-Induced Breakdown Spectroscopy analysis. Scientific Reports. 
2017, roč. 7, č. 1, s. 1-7. ISSN 20452322. Dos tupné z D O I : 10.1038/s41598-017-
03426-0 (cit. na s. 133-136). 

F A N , Rong-En; C H A N G , Kai -Wei ; H S I E H , Cho-Jui ; W A N G , Xiang-Rui ; L I N , 
Chih-Jen. L I B L I N E A R : A Library for Large Linear Classification. J. Mach. Learn. 
Res. 2008, roč. 9, s. 1871-1874. ISSN 1532-4435. Dos tupné také z: h t t p : / / d l . 
a c m . o r g / c i t a t i o n . cfm?id=1390681.1442794 (cit. na s. 134). 

http://dl
http://acm.org/citation


Kapitola 15 
Nový koncept au tomat ické 

identifikace p rvků ve spektru 

Z výše uvedených informací vyplývá, že nej důležitějším krokem au tomat ické charakteri
zace je au tomat ické př i řazení spektrá ln ích čar j edno t l ivým p ikům ve spektru. V rámci 
studia byl vypracován nový koncept, k t e r ý m lze spekt rá ln í čáry automaticky př i řadi t . 
Tento koncept byl prezentován na konferenci E M S L I B S 2017 v italské Pise. 

15.1 Postup automatické identifikace 

Koncept au tomat ické identifikace je založen na sérii klasifikátorů, z nichž každý vyjadřuje 
jednoduchou informaci o právě zpracovávaném bodu spektra. Klasifikátory je možno roz
dělit na dva typy. P r v n í z nich se zabývá h ledán ím píků ve spektru. Jeho v ý s t u p e m 
je seznam středních vlnových délek odpovídajících j edno t l ivým nalezeným p ikům (Ta
bulka 15.1). Druhý typ klasifikátorů zpracovává každý pík v seznamu st ředních vlnových 
délek a vytvář í rozhodovací tabulku (Tabulky 15.2). 

15.1.1 H l e d á n í p í k ů 

Klasifikátory p rvn ího typu musí pro každý bod ve spektru rozhodnout, do jaké míry se 
j edná o pík. V našem př ípadě jsme použili dva klasifikátory: 

1. Vybraný bod spektra je označen za pík, jsou-li všechny body levého a pravého okolí 
o velikosti m menší . 

2. Vybraný bod spektra je označen za pík, je-li jeho intenzita větší než prahová hodnota 
^min-

Pro klasifikátory p rvn ího typu pla t í , že jejich v ý s t u p e m je vždy pouze jednička nebo nula. 
Klasifikátor lze použí t vícekrát , pokaždé s j i ným nas tavením. T í m jsou započ í t ány i 

píky vyhovující více prav id lům. V př ípadě použi t í více klasifikátorů je za pík považován 
takový bod ve spektru, k t e rý vyhovuje většině z nich. Tabulka 15.1 předs tavuje píky 
nalezené ve spektru vzorku borosi l ikátového skla. 
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Kapi to la 15. Nový koncept au tomat ické identifikace p rvků ve spektru 

Tabulka 15.1: S t řední vlnové délky a intenzity 38 nejintenzivnějších nalezených píků. 

Pořad í Střed [nm] Intenzita [bezroz.] Pořad í St řed [nm] Intenzita [bezroz.] 

1 259,391 1,77 x 10 3 20 396,871 3,07 x 10 4 

2 279,108 2,40 x 10 3 21 403,105 2,54 x 10 3 

3 279,562 1,42 x 10 4 22 404,158 2,74 x 10 3 

4 280,279 1,60 x 10 4 23 422,685 6,13 x 10 3 

5 281,664 2,53 x 10 3 24 430,275 1,93 x 10 3 

6 285,234 4,38 x 10 3 25 448,08 1,59 x 10 3 

7 293,918 1,77 x 10 3 26 466,41 1,73 x 10 3 

8 305,053 1,65 x 10 3 27 482,398 1,54 x 10 3 

9 305,753 4,12 x 10 3 28 517,295 3,17 x 10 3 

10 306,665 3,02 x 10 3 29 518,395 5,35 x 10 3 

11 308,266 1,89 x 10 3 30 521,808 3,23 x 10 3 

12 309,337 6,59 x 10 3 31 656,369 4,01 x 10 3 

13 324,766 3,93 x 10 3 32 704,177 2,52 x 10 3 

14 327,41 2,15 x 10 3 33 705,665 1,62 x 10 3 

15 358,704 2,41 x 10 3 34 744,324 2,01 x 10 3 

16 383,246 3,97 x 10 3 35 746,909 3,60 x 10 3 

17 393,363 1,13 x 10 4 36 777,439 8,52 x 10 3 

18 394,464 2,16 x 10 4 37 818,839 2,29 x 10 3 

19 396,206 4,42 x 10 4 38 821,714 3,53 x 10 3 

15.1.2 P ř i ř a z o v á n í s p e k t r á l n í c h č a r 

Klasifikátory d ruhého typu přiřazují spekt rá ln í čáry p ikům pomocí rozhodovacích tabulek. 
Každý řádek tabulky tvoř í j iný klasifikátor, sloupce pak tvoř í jednot l ivé prvky, k teré se 
algoritmus snaží př i řadi t . Tabulka 15.2 představuje př íklad rozhodování pro vybrané čáry 
a prvky. Pro př i řazování spektrá ln ích čar byly navrženy t ř i klasifikátory: 
P o z i c e č á r y , z naměřené s t řední vlnové délky p íku je pro každý uvažovaný prvek sta

novena p ravděpodobnos t identifikace na základě rozdílu s nejbližším tabe lovaným 
přechodem ze spektroskopických tabulek; 

I n t e n z i t a č á r y , poměr max imá ln í intenzity s tudované čáry je po rovnán s os ta tn ími nale
zenými čarami př i řad i te lnými uvažovanému prvku. Vyhovuje-li poměr intenzit prav
děpodobnos t em přechodu, jsou tyto hodnoty mezi sebou vynásobeny. Takto jsou 
vyloučeny identifikace, k teré porušuj í rovnováhu; 

P o č e t č a r , na základě nejbližší čáry uvažovaného prvku je spoč í táno množs tv í spekt
rálních čar s p o d o b n ý m i vlastnostmi (energie přechodu, s t upeň ionizace). Vybrané 
čáry jsou pak porovnány s píky v tabulce. Č ím více podobných čar je nalezeno, t ím 
je skóre vyšší. 

15.2 Vyhodnocování výsledků 

Výsledky dosažené pomocí rozhodovacích tabulek lze vyhodnocovat různými způsoby. 
J e d n í m ze způsobů je považovat za správně př i řazený prvek ten, jehož součet klasifikačních 
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15.3 Diskuze 

skóre je největší. Dalš ím způsobem je rozhodovat na základě většiny, čili prvek, k terý 
m á pro většinu klasifikátorů největší skóre, je správně př i řazen. Nejlepším způsobem je 
rozhodovat na základě maxima součinu jednot l ivých skóre. Tento postup však vyžaduje, 
aby skóre byly omezeny pouze na interval (0,1). 

Př i řazení spektrá ln ích čar j edno t l ivým p i k ů m ve spektru je vyobrazeno na obrázku 15.1. 

15.3 Diskuze 
Způsob au tomat ické identifikace je navržen s ohledem na známé postupy, j imiž se výzkum
níci sami řídí. P r v n í krok, h ledání píků, je z oboru zpracování signálu a se spektroskopií 
příliš nesouvisí, n icméně i do t é t o fáze vyhodnocování lze spektroskopické poučky zapraco
vat. J e d n á se např ík lad o návrh klasifikátorů, k te ré budou píky hodnotit na základě šířky 
nebo proložení Gaussovým, Lorentzovým či Voigtovým profilem. Druhý krok, vytvoření 
rozhodovacích tabulek, představuje hlavní př ínos metody. 

Tabulka 15.2: Rozhodovací tabulky pro vybrané píky ve spektru. 
Pík číslo 6 

Klasifikátor M g I M g II Fe I Fe II Si I Si II T i I T i II 

Pozice čáry 
Intenzita čáry 
Počet čar 

0,79 0,00 0,46 0,72 0,00 0,00 0,00 0,00 
0,45 0,00 0,00 0,68 0,00 0,00 0,00 0,00 
5,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 

Pík číslo 7 

Klasifikátor M g I M g II Fe I Fe II Si I Si II T i I T i II 

Pozice čáry 
Intenzita čáry 
Počet čar 

0,29 0,00 0,00 0,67 0,00 0,00 0,00 0,34 
0,00 0,00 0,00 0,53 0,00 0,00 0,00 0,00 
0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 

Pík číslo 9 

Klasifikátor M g I M g II Fe I Fe II Si I Si II T i I T i II 

Pozice čáry 
Intenzita čáry 
Počet čar 

0,00 0,00 0,91 0,00 0,00 0,00 0,00 0,45 
0,00 0,00 0,99 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
0,00 0,00 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

Pík číslo 10 

Klasifikátor M g I M g II Fe I Fe II Si I Si II T i I T i II 

Pozice čáry 
Intenzita čáry 
Počet čar 

0,00 0,00 0,65 0,00 0,00 0,00 0,00 0,86 
0,00 0,00 0,98 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
0,00 0,00 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 

Rozhodovací tabulky umožňuji zpě tně vystopovat, j a k ý m způsobem se algoritmus roz
hoduje a urči t , k teré klasifikátory přispívají přesnost i vyhodnocení nejvíce. Lze navrhnout 
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Kapi to la 15. Nový koncept au tomat ické identifikace p rvků ve spektru 

i další klasiŕikátory, např ík lad klasiŕikátor zohledňující termodynamickou teplotu bude 
rozhodovat na základě p o m ě r ů intenzit jednot l ivých čar pro vybranou teplotu. Takový 
klasiŕikátor lze použí t i vícekrát , s r ůzným parametrem teploty, to umožňuje dosáhnou t 
lepších výsledků, jelikož je p ravděpodobné , že sp rávná teplota a správný prvek budou mí t 
nej větší skóre. 

Navrhovaný koncept lze rozšířit pomocí vah. Uvažujeme-li váhy jednot l ivých sloupců, 
zohledňujeme koncentraci nebo p ravděpodobnos t , s jakou se prvek ve vzorku vyskytuje. 
Váhy sloupců tedy umožňuj í vyloučit některé prvky pro identifikaci. Uvážíme-li váhy 
jednot l ivých řádků , vyjadřujeme t í m míru , do jaké jsou jednot l ivé klasiŕikátory spolehlivé. 

Celý koncept lze použí t pro modelování různých situací. Pomocí správného přiřazení 
a učícího algoritmu je možné váhy jednot l ivých klasifikátorů automaticky t rénovat a t ím 
dosáhnou t přesnějších výsledků, p ř ípadně vyloučit ty klasiŕikátory, k teré přidávají faleš
nou informaci. Kombinací s loupcových a řádkových vah lze snížit množs tv í chybných 
klasifikací pro užší skupinu vzorků. 

Navrhovaný koncept předs tavuje univerzální možnost rozložení problematiky identi
fikace čar do jednoduchých jednotek, se k te rými lze následně pracovat pomocí automa
tických metod. Právě tyto metody mohou rozhodovat o jednot l ivých vahách a t í m ladit 
klasiŕikátory na různé aplikace. 
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Obrázek 15.1: Identifikované spekt rá ln í čáry jednot l ivých p rvků ve spektru laserem buzeného plazmatu borosi l ikátového skla. 





Kapitola 16 
Závěr dizer tační práce 

P ř e d k l á d a n á dizer tační práce se zabývá možnos tmi au tomat ické charakterizace vzorků na 
základě měření spektroskopií laserem buzeného plazmatu. P ráce je rozdělena do t ř í částí, 
k teré pos tupně vysvětlují fyzikální princip metody L I B S , m a t e m a t i c k ý základ multivari-
ační s tat is t ické analýzy a použi t í těchto metod ve vědecké práci . 

T é m a t a jednot l ivých kapitol jsou volena s ohledem na propojení dvou vědních oborů, 
a sice ma tema t i cké analýzy a laserové spektroskopie. Úvod do pr incipů vzniku laserem 
buzeného plazmatu, jeho záření a sn ímání spektra př ináší podrobnějš í vhled t ěm, jež se 
zabývají čistě s ta t i s t ickým zpracováním dat. Mluvíme-li o au tomat ické charakterizaci, pak 
můžeme říci, že všechny jevy, k teré záření plazmatu ovlivňují, jsou potenc iá ln ím fakto
rem, k te rý k au tomat ické charakterizaci slouží. Teoretický popis jevů popsaný v první 
části ukazuje na možná úskalí , se k te rými se budou muset algoritmy au tomat ické charak
terizace vypo řáda t . Zmíněná úskalí p r amen í zejména z fyzikální a s tochast ické podstaty 
vzniku laserem buzeného plazmatu. Pod robné znalosti konstrukce de tek to rů a uspořádán í 
experimentu mohou vést k novým p ř í s t u p ů m v oblasti zpracování neupravených dat. 

D r u h á část popisuje principy mul t ivar iační analýzy a usnadňuje fyzikům a spektrosko-
p ikům vstup do oboru mul t ivar iační analýzy. Vybrané metody jsou popsány nejen s dů
razem na jejich použi t í ve spektroskopii, ale t aké s ohledem na autorem již publikované 
práce, k teré jsou popsány ve t ř e t í části . 

N a základě znalost í a zkušenost í získaných b ě h e m studia byl odvozen nový koncept 
popisu spektrá lních dat. Tento koncept reaguje na p o t ř e b u au tomat ické identifikace spek
t rá ln ích čar ve spektrech L I B S . A u t o m a t i c k á identifikace čar dosud n e m á pevný rámec 
metod ani užívané paradigma, k teré by naznačovaly j ednoznačný způsob př i řazení té či oné 
spekt rá ln í čáry v y b r a n é m u píku ve spektru. Popsaný koncept se snaží vystihnout empirii 
identifikace, se kterou se autor b ě h e m práce setkal, a položit tak základ sys temat ickému 
zpracování spekter. Navrhovaný koncept lze rozšířit nejen o další empirické metody, ale i o 
možnost i automatizace přiřazování pomocí neuronových sítí nebo genetických algori tmů. 
Za hlavní v ý h o d u nového p ř í s tupu lze považovat jednoduchost vyjadřování nových metod 
a možnost zpě tně trasovat rozhodování au tomat ické identifikace v př ípadě shody nebo 
nejednoznačnost i př iřazení . 

Nas t íněný koncept se stane stěžejním p ř e d m ě t e m další vědecké práce , jeho potenciá l 
dokazuje ohlas z mez inárodní vědecké konferenci specializované na L I B S . 
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Seznam zkratek 

A N N 

B A M 

B D K 

C G S 

C C D 

C F - L I B S 

C F I - L I B S 

C M O S 

C P N 

E M C C D 

F W H M 

G E V D 

IB 

I C A 

Umělé neuronové sítě 
Art i f ic ial Neural Networks 

Německý spolkový ú ř ad pro mater iá lový výzkum a zkušebnictví 
Bundesanstalt für Materialforschung und -prüfung 

Dvousměrné kohonenovy mapy 
Bi-Direct ional Kohonen network 

Centimetr-gram-sekunda 

Zařízení s vázanými náboj i 
Charge Coupled Device 

Bezkal ibrační spektroskopie laserem indukovaného plazmatu 
Calibrat ion Free Laser Induced Breakdown Spectroscopy 

Inverzní bezkal ibrační spektroskopie laserem indukovaného plazmatu 
Calibrat ion Free Inverse Laser Induced Breakdown Spectroscopy 

Doplňující se kov-oxid-polovodič 
Complementary Meta-Oxide-Semiconductor 

Prot i-šířící se síť 
Counter Propagation Network 

Elektrony násobící zařízení s vázanými náboj i 
Electron Mul t ip ly ing Charge Coupled Device 

Šířka čáry 
Fu l l W i d t h at Half Max imum 

Zobecněné rozdělení ex t rémních hodnot 
Generalized Extreme Value Distr ibution 

Inverzní b rzdné záření 
Inverse Bremsstrahlung 

Analýza nezávislých komponent 
Independent Component Analysis 

149 



Seznam zkratek 

I C P Indukčně vázané plazma 
Inductively Coupled Plasma 

I C P - M S H m o t n o s t n í spektroskopie indukčně vázaného plazmatu 
Inductively Coupled Plasma Mass Spectroscopy 

K S Kolmorogovův-Smirnovovův test 
Kolmorogov-Smirnov test 

L A - I C P - O E S Opt ická emisní spektroskopie indukčně vázaného laserem buzeného 
plazmatu 
Laser Abla t ion Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spec
troscopy 

L A - I C P - M S H m o t n o s t n í spektroskopie indukčně vázaného laserem buzeného plaz
matu 
Laser Abla t ion Inductively Coupled Plasma Mass Spectroscopy 

L I B S Spektroskopie laserem indukovaného plazmatu 
Laser-Induced Breakdown Spectroscopy 

L O D Limi t detekce 
Limi t Of Detection 

L T E Lokální t e r m o d y n a m i c k á rovnováha 
Local Thermodynamic Equi l ibr ium 

M C P Soubor fotonásobičů 
Micro-Channel Plate 

M N C Metoda normalizovaných souřadnic 
Method of Normalized Coordinates 

M V D A Mult ivar iační analýza 
Mul t ivar ia te Data Analysis 

N I S T Národn í institut s t a n d a r d ů a technologie 
National Institute of Standards and Technology 

O P C Metoda jednobodové kalibrace 
One-Point Calibrat ion method 

P C A Analýza hlavních komponent 
Pr incipal Component Analysis 

P C R Regrese hlavních komponent 
Pr incipal Component Regression 

P E T Polyethylenteref ta lá t 
PolyEthylenTereftalate 
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P L S Projekce do la tentn ích struktur 
Projection to Latent Structures 

P L S - D A Diskr iminační ana lýza projekcí do la tentních struktur 
Projection to Latent Structures Discrimination Analysis 

SI Mezinárodní sys tém jednotek 
Le Systéme International d 'Uni tés 

S I M C A Slabé nezávislé modelování analogií t ř íd 
Soft Independent Model l ing of Class Analogies 

S O M Samouspořádané mapy 
Self-Organized Maps 

S V D Rozklad na singulární hodnoty 
Singular Value Decomposition 

S V M Algor i tmy podpů rných vektorů 
Support Vector Machines 

U V Ultrafialový 
UltraViolet 

X R F Rentgenová fluorescence 
X - R a y Fluorescence 

X Y F X - Y sp lynutá síť 
X — Y Fused network 
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Seznam použi tých symbolů 

Kapitola 1 Interakce laseru a látky 

oc absorpční koeficient [m _ 1 ] 

Cp t epe lná kapacita [J • k g ~ 1 • K 1 ] 

E energie e lekt romagnet ického záření [J] 

AH\V molárn í skupenské teplo varu [J -mol - 1 ] 

I intenzita e lekt romagnet ického záření [W • m 2] 

IQ intenzita dopadaj íc ího e lekt romagnet ického záření [ W - m - 2 ] 

7pi intenzita záření plazmatu pro zvolenou vlnovou délku [W • m 2] 

k Boltzmannova konstanta 1,38064J-K 1 

K t epe lná vodivost [ W - m - 1 - K ŕ 1 ] 

/ t loušťka vrstvy par [m] 

Ly molekulové skupenské teplo varu [J] 

X vlnová délka [nm] 

/V p r ů m ě r n á hustota a t o m ů a iontů [m _ 1 ] 

po tlak okolního pros t řed í [bar] 

Pvap tlak par nad povrchem vzorku [bar] 

<p úhlová složka polárních souřadnic [rad] 

r radiá lní složka polárních souřadnic [m] 

R molárn í plynová konstanta 8,3144598 J - K - 1 - m o l - 1 

Rp odrazivost povrchu vzorku 

Rp\ odrazivost plazmatu pro zvolenou vlnovou délku 
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Seznam použi tých symbolů 

p hustota [kg-m~ 3] 

pvap,s hustota par těsně nad povrchem vzorku [kg-m~ 3] 

Op účinný průřez fotoionizace 

t čas [s] 

T teplota uvn i t ř vzorku [K] 

Ts povrchová tepota [K] 

Tj, teplota bodu varu [K] 

G úhel dopadu laseru 

x vzdálenost od povrchu vzorku [m] 

Kapitola 2 Teoretický popis záření plazmatu 

AÍJ p r avděpodobnos t spon tánn í emise nebo Eins te inův koeficient spon tánn í emise 

a koeficient poklesu teploty [s _ 1] 

b parametr vyjadřující radiá lní pokles teploty plazmatu [m - 2 ] 

Bij E ins te inův koeficient indukované emise [s _ 1] 

B JÍ E ins te inův koeficient absorpce [s _ 1] 

c rychlost světla ve vakuu 299792458 m • s - 1 

Ei spodn í energiová hladina vázaného elektronu [eV] 

E j horn í energiová hladina vázaného elektronu [eV] 

£ion ionizační potenciá l [eV] 

r\ parametr vyjadřující poměr mezi projevem Gaussova a Lorentzova mechani
zmu rozšíření 

/ pološířka čáry Voigtova rozšíření [m] 

gi poče t degenerovaných s tavů hladiny i 

g j poče t degenerovaných s tavů hladiny j 

G Gaussův profil 

h Planckova konstanta 4,135 667 662 x 10 1 5 eV • s 

I intenzita spektra 
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k Boltzmannova konstanta 1 , 3 8 0 6 4 J - K - 1 

L Lorentzův profil 

m.A klidová hmotnost atomu [kg] 

mc hmotnost elektronu 9,109383 x 10~ 3 1 kg 

hustota částic ve stavu i v prostoru [m~3] 

nc 
hustota e lektronů v plazmatu [cm - 3 ] 

n1 obsazenost e lektronů atomu v zák ladn ím stavu 

n11 obsazenost e lektronů jednou ionizovaného atomu 

Ni počet a t o m ů ve stavu i 

NiS 
počet a t o m ů prvku S ve stavu i 

nj hustota část ic ve stavu j v prostoru [m~3] 

Nj počet a t o m ů ve stavu j 

NS počet a t o m ů prvku S 

Vij frekvence fotonu vyzářeného p řechodem mezi hladinami j a j [s _ 1] 

P (v ) hustota energie e lekt romagnet ického záření na jednotku frekvence 

O Í J ( V ) srážkový průřez 

T t e r m o d y n a m i c k á teplota [K] 

T (x) rozdělení teploty plazmatu [K] 

Ta teplota atomu [K] 

Tf teplota plazmatu na konci časového intervalu [K] 

teplota s t ředu plazmatu [K] 

TmO počá tečn í max imá ln í teplota plazmatu [K] 

T doba t rván í excitace [s] 

par t ičn í funkce prvku S [eV] 

—> 

V rychlost elektronu [m-s - 1 ] 

ÄV rozšíření spekt rá ln í čáry [m] 

ÄVi 
2 

šířka spekt rá ln í čáry [m] 

v 0 
s t řed spekt rá ln í čáry [m] 
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Seznam použi tých symbolů 

Kapitola 4 Optická charakterizace plazmatu 

ao Bohrův poloměr 0,529177 x 10~ 1 0 m 

A parametr iontového rozšíření (anglicky „ ion broadening parameter") 

Ajj Eins te inův koeficient p řechodu ze stavu j do stavu / atomu na /- tém stupni 

ionizace [s _ 1 ] 

A p E ins te inův koeficient spon tánn í emise [s _ 1 ] 

c rychlost světla ve vakuu 299792458 m • s - 1 

c l l imit detekce 

Cs koncentrace prvku [%] 

d parametr elektronově-srážkového posunu (anglicky „ electron-impact shift pa
rameter") [m] 

^total Stárkovo posunu t í [m] 

e e lementárn í náboj 1,602176 x 1 0 ~ 1 9 C 

AE rozdíl energiových hladin s tudovaného přechodu [eV] 

AEoo korekční faktor zohledňující potenciá ly v plazmatu [eV] 

Eoo ionizační energie iontu [eV] 

En ionizační energie vodíku 13,6eV 

E[ Energie přechodu ze stavu j do stavu / atomu na ř-tém stupni ionizace [eV] 

e emisivita integrovaná podél profilu čáry [ W - m ~ 3 • sr~'] 

£o permit ivi ta vakua 8,854187 x 10~ 1 2 F • m - 1 

g\ s t upeň degenerace přechodu ze stavu j do stavu / atomu na ř-tém stupni ioni
zace 

h Planckova konstanta 4,135667662 x 1 0 " 1 5 eV - s 

Xz ionizační energie nižší ionizace [eV] 

Ih intenzita spekt rá ln í čáry p řechodu ze stavu j do stavu / atomu na í- tém stupni 
ionizace 

Ip intenzita naměřené spekt rá ln í čáry 

k Boltzmannova konstanta 1 , 3 8 0 6 4 J - K _ 1 

kc p ř edem zvolené celé číslo vyjadřující spolehlivost l imi tu detekce 
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X s t řední vlnová délka naměřené spekt rá ln í čáry [m] 

Ajj vlnová délka spekt rá ln í čáry p řechodu ze stavu j do stavu / atomu na /- tém 
stupni ionizace [m] 

AAs šířka zvolené spekt rá ln í čáry vodíku [m] 

A A g i n e naměřené Stárkovo rozšíření vybrané spekt rá ln í čáry [m] 

m směrnice kal ibrační kř ivky 

m e hmotnost elektronu 9,109383 x 10~ 3 1 kg 

N celková hustota emi torů [m~3] 

Ne e lektronová hustota [cm - 3 ] 

vVg e f t abe lovaná hodnota elektronové hustoty [cm - 3 ] 

Ni poče t a t o m ů ve stavu i 

Nj poče t a t o m ů ve stavu j 

Nz hustota a t o m ů na z- tém stupni ionizace 

R poměr s t řední vzdálenost i mez ionty a Debyeho stínící délky 

Debyeho poloměr [m] 

su s t a n d a r d n í odchylka měření s nulovou koncentrací 

T teplota plazmatu [K] 

T e e lektronová teplota [K] 

Uz pa r t i čn í funkce prvku na z- tém stupni ionizace [eV] 

t / | pa r t i čn í funkce prvku S na z- tém stupni ionizace [eV] 

w e lektronová-srážková pološířka (anglicky „ electron-impact half width") [m] 

Wtotal š ířka spekt rá ln í čáry pro kvadradický S tá rkův jev [m] 

z s t upeň ionizace 

(Os tabe lovaná hodnota rozšíření vybrané spekt rá ln í čáry [m] 
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