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USING LASER-INDUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY (LIBS) FOR MATERIAL ANALYSIS

VYUZITI SPEKTROMETRIE LASEREM BUZENEHO PLAZMATU (LIBS) PRO MATERIALOVOU
ANALYZU

Disertani prace na téma vyuZiti pokrocilych chemometrickych metod pro identifikaci
geologickych vzorkd a stanoveni jejich kvantitativniho sloZeni predstavuje jeden z nejdUlezZitéjSich
ukoll tézebniho primyslu a dalSich navazujicich odvétvi. Vyuziti spektroskopie laserem buzeného
mikroplazmatu jako rozvijejici se moderni metody k témto Gcelim jen podtrhuje aktudlnost resené
problematiky. Konkrétné se v ni autor zabyva pouZitim regrese hlavnich komponent (PCR), regrese
¢asteCnych nejmensich ¢tverch (PLSR) pro sestrojeni kalibraénich kfivek s eliminaci vlivu matrice
vzorkl a kalibraénich standardd a metodami hlavnich komponent (PCA) a Kohonenovych map pro
identifikaci vzorkd a tzv. odlehlych bodi v kalibracnich zévislostech i skupinach vzorki. Pfednosti
téchto metod je vyuZiti SirSich Usekl emisnich spekter pofizenych metodou LIBS k podchyceni
variability i spolecnych znak{d vzork(, neZ jen konkrétnich samostatnych spektralnich ¢ar. Jde tedy o
multivariaéni metody. Autor na konkrétnich referen¢nich vzorcich jasné ukazuje rozdily v kalibra¢nich
zavislostech a jejich kvalitativni zlep3eni linearity a spolehlivosti identifikace i stanoveni sloZeni
vzorkd. Pozitivni vliv multivariaCnich metod na spravnost a presnost analyz je zdokumentovdn na
tfech pfipadovych studiich.

Po rozsahlé teoretické ¢asti, kterd objastiuje principy a zachycuje nejdlleZitéjsi oblasti LIBS a
multivariaéni analyzy, ndsleduji vysledky experimentd, které sestavaji ze 3 pfipadovych studii. V prvni
studii se fesi vybér nejlepsi metody pripravy vzork( a vybér nejvhodnéjsich analytickych ¢ar médi a
normovacich ¢ar pro klasické kalibraéni zavislosti. Dle linearity kalibracnich kfivek autor vyvozuje, Ze
prakticky nejvhodnéjsi pfipravou je naneseni praskového vzorku na lepici pasku a nejlepsi ¢arou pro
normalizaci je Al | 396,12 nm pro soubor 8 z 10 vzork{ (2 byly odlehlé) monzonitu s obsahem médi
0,2-1,38 %.

V pfipadové studii Il bylo vybrano 18 referencnich materidlG: 6 prachovcd, 5 sulfidi a 7
dolomitl. Nejprve byly podrobeny PCA na zdkladé obsahl Al, Ca, Si dle XRF analyzy a porovnany
s touZ analyzou dat LIBS s uZitim 16 ¢ar uvedenych prvkl. Dale byly vytvoreny Kohonenovy mapy a
spolu s PCA byly vyuZity ke stanoveni odlehlych bod, tj. k vyfazeni referenénich vzork(, které se
svymi vlastnostmi vymykaji ostatnim namérenym spektrim, a tudiz nejsou vhodné k identifikaci a
kvantifikaci pfi analyze neznamych vzork(. V zavéru studie autor vyvozuje, Ze po rozélenéni vzorkd a
standard(i do skupin dle jejich vlastnosti pfi LIBS je mozné uvnitf téchto skupin provédét relativné
Uspésné kvantitativni stanoveni uZitim jednoduchych kalibra¢nich kfivek. Naproti tomu PCR a PLSR
mohou pracovat s celym souborem, ktery obsahuje rlzné matrice, a presto relativné spravné
predpovidaji obsah daného prvku ve vzorku.

Ptipadova studie Ill obdobnym zplisobem fresi klasifikaci 52 andezitovych a 28 dioritovych
vzorkll a opét kvantitativni stanoveni médi. Vysledné pak autor doporucuje uZitim PCA stanovit tzv.



odlehlé body ze souboru analyzovanych vzorkd, nésledné je roz€lenit do matri¢né podobnych skupin
a uvnitf té&hto skupin pak klasickymi kalibratnimi kfivkami stanovit obsah pozadovaného prvku
s dostate€nou piesnosti. PCR a PLSR pak mohou tuto presnost jesté zvysit. Navic metoda LIBS téZi
z matriéni zévislosti naméfenych spekter, co? je na rozdil od kalibraini zdvislosti vyhodné pro
identifikaci vzorku.

Piedlosend prace splnila stanoveny cil a obsahuje dtleZité podklady pro dalsi vyzkum
v oblasti praktickych aplikaci LIBS. PouZité postupy jsou pfiméfené zkoumané problematice a maji
velky vyznam pro rozvoj LIBS i tézebniho primyslu, konkrétné tim, je zpfeshiuji a urychluji stanoveni
médi v téZenych horninéch a tyto horniny klasifikuji.

Teze této prace jsou zdafilym zestruénénim jejiho obsahu, povétsinou bez ztraty dulezitych
informaci. Jsou €len&ny obdobnym zpiisobem jako disertacni prace. Uvital bych jasnéjsi oddéleni
vlastnich vysledkd na str. 18 a zafazeni stru¢ného pojednani o Kohonenovych mapach, coz by snad
jesté pfijatelné zvétsilo rozsah tezi o jednu stranu oproti soucasnym 27.

Po formalni strance je prace spravné a piehledné ¢lenéna. Jazykova i graficka uroven je velmi
dobra. K praci mam nasledujici formalni pfipominky:

Abstrakt: Metoda PLSR je regrese metodou tzv. ¢astecnych nejmensich ¢tverch. Pokud se napise jen
regrese metodou nejmensich ¢tvercl, nastava zaména za naprosto béiny a Siroce vyuzivany regresni
algoritmus, ktery by zde nepfinesl nic nového.

Str. 13: Zapis jednotek - radéji W.cm™? ne GW/cm? s lomitkem, také nepouZivat cm/s.
Str. 16: Veli¢iny a jiné symboly je vhodné psét v textu kurzivou.

Str. 21: Nesouhlasim s tvrzenim ,Regardless of the limitations, the LIBS sensitivity is well under the
ppm level for trace elements in solids or liquids”. Tyka-li se véta limitd detekce, pak hodnota zlomkd
ppm neni pravé typickd pro LIBS, spide jednotky a vice ppm. Také navrhuji pouzivat vyraz ,detection
capability”, nebot ,sensitivity” se tyka smérnice kalibracnich zavislosti a autor také tento vyraz v této
souvislosti dale pouziva.

V praci nejsou vypolteny a porovnany limity detekce (LOD). Autor tuto skutecnost vysvétluje
nedostatkem vhodnych bod( v kalibraénich zavislostech. To v3ak neni podstatné, nebot LOD 3-sigma
se potita ze smérnice za&atku kalibraéni zavislosti z nuly do prvniho nebo vice nenulovych obsaht (v
zévislosti na po¢tu a rozmisténi bodd v kfivce) pravé proto, Ze se neptedpoklada konstantni smérnice
v celém méfeném rozsahu obsahd. Je nutno viak dodat, Ze se zifejmé nebude tézit surovina, v niz je
obsah médi blizko LOD metody LIBS.

Str. 47: U pevnych vzorki se spravné pouziva vyraz ,content” (obsah), nikoliv koncentrace, i kdyZ se
Zasto nespravné vyskytuje i v recenzovanych publikacich.

Str. 53, 54: Tabulky 5 a 6 by bylo vhodné umistit na 1 stranku, coZ by zlepsilo orientaci a usnadnilo
porovnani vysledkd. Obsahy matriénich prvkd by mély byt bud v obou tabulkdch prepocteny na
oxidy, nebo ponechany pfimo jako obsahy prvka, nikoliv rozdilné.

Str. 56-61 a jinde: Vzhledem k neostrému rozhrani mezi jednotlivymi typy hornin a rozdéleni vzorkd
v mapé na obr. 34 a poloze viech bodu v kalibracni zavislosti na obr. 35 a vybranych bodl v obr. 36b,



37b povazuji za diskutabilni oznadeni referencnich vzork( Oreas 091, 92, 160, 162 jako odlehlé body,
i kdyZz PCA i Kohonenovy mapy zhruba ukazuji stejné rozdéleni a vyclenuji tyto vzorky do jinych
skupin.

Otazky:

1.

Str. 14, obr. 7: Jak byly vedeny oba paprsky u DP LIP na svisly proud kapaliny? Oba pfichazely
zprava? Byl to snad kolinedrni DP LIBS nebo ortogonalni, kde prvni pfichazel zprava a druhy
v odstupu 1 mikrosekundy kolmo na rovinu obrazku? Cas na obrazku se poéital od okamZiku
zacatku pulzu 1. nebo 2. paprsku?

Str. 16: Nema byt znadeni vztah( 1.5a-d misto opakovanych 1.5a? Lze vyraz pro parametr a jesté
zjednodusit (zlomek s polositkami)?

Str. 20, vztah 1.15: Nevnasi zanedbani pfistrojového rozsifeni &ary pfili§ velkou chybu do
stanoveni hustoty elektron??

Str. 21, 22: Vysvétlete volbu k. = 3 ve vztazich 1.17a, b. V referenci [13] o 33.33% nejistoté nic
neni.

Str. 55 a dale: Souvisi obsah médi s obsahem matri¢nich prvka? To mlze byt pro tézebni primysl
dulezité.

PredloZenou disertacni praci doporucuji k obhajobé a po jejim Uspésném obhajeni rovnéz doporuduji
udéleni titulu Ph.D.
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