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Abstrakt, KliCova slova Ustav fyzikalniho inzenyrstvi VUT v Brné

Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva kombinaci dat vybranych metod laserové spektroskopie.
Pro kombinaci byly vybrany metody LIBS a metoda Ramanovy spektroskopie.
Kombinace téchto dvou metod je aplikovéana na rozdéleni plasti za ucelem automatizace
ttidéni. Operace sdaty byly provadény pomoci metod pocitacového uceni
Vv programovacim jazyku R. Kombinaci téchto dvou metod bylo dosazeno ptesnosti
rozdéleni piesahujici 90 %. Prace také adresuje problémy vyplyvajici z kombinace dvou
ruznych metod.

Klicova slova

Laserova spektroskopie, LIBS, Ramanova spektroskopie, Kombinace metod, Pocitacové
uceni, PCA, SOM, SIMCA, plasty

Abstract

The topic of this Master’s thesis is combination of laser spectroscopic methods. LIBS and
Raman spectroscopy were chosen for the combination. This combination is applied to
plastic identification and separation as a mean to automate sorting of plastic waste. Data
handling was done via different methods of computer learning algorithms scripted in R
language. Plastic sorting accuracy over 90 % was reached thanks to the combination of
chosen methods. This work also addresses some issues implied by combination of two
different methods.

Key words

Laser spectroscopy, LIBS, Raman spectroscopy, method combination, Computer
learning, PCA, SOM, SIMCA, plastics
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Uvod Ustav fyzikalniho inzenyrstvi VUT v Brné

1. Uvod

Vzhledem k obrovskému mnozstvi spotiebnich artiklt, co se kazdodenné vyrobi,
proda a nasledné putuje do kontejnert, je potieba s odpady co nejlépe nakladat. Diky
mnohaleté osvété a dostupnosti tfidicich kontejnerit se dafi zvySovat podil tiidéného
k smésnému odpadu. Tim padem je mozno stile se zvétSujici mnozstvi surovin
recyklovat. Problémem zlstava, Zze i odpad spravné rozdéleny do odpovidajicich
kontejnerti je potfeba dottidit. V dne$ni dobé se vétSina tfidiren nekovového odpadu
spoléha na lidskou silu.

Do budoucna je zddouci vSechny kroky postupné zrychlovat. Automatizace tfidéni je
jisté jednou z moznosti, jak proces zrychlit. Vhodnym néstrojem k tiidéni se zdaji byt
spektroskopické metody. Je tieba vybrat takové metody, které nezni¢i vzorek a neni jej
nutno nijak vyrazné pfipravovat k analyze. Metody laserové spektroskopie uvedené v této
praci tyto podminky spliuji a pfidavaji 1 potiebnou rychlost dosazeni vysledkil pii
spravném nastaveni.

wevr

zlutého kontejneru je nékolik druhti a v§echny tyto druhy maji podobné chemické slozeni.
Vzhledem ktomu, Ze spektroskopické metody dokazou spolehlivé oddélit hlavné
chemicky odlisné vzorky, tfidéni chemicky podobnych plasti je problematické. Pti
pouziti samostatnych metod vétSinou nedojde k rozliSeni v§ech druhti plasti. Kombinaci
spektroskopickych metod by mélo byt mozné rozlisit od sebe vice druht plast, ne-li
vsechny.

Kombinace spektroskopickych metod bude provedena pomoci nékolika metod
pocitatového uceni. Nékteré metody pocitacového uceni, jako naptiklad analyza hlavnich
komponent (PCA), jsou jiz zavedené v akademické obci zamétujici se na spektroskopii.
Se stale nartstajicimi pocty méteni a lepSim rozliSenim spektroskopickych metod je ale
potieba hledat metody pocitacového uceni, jez jsou schopny zpracovat velky objem dat
1épe nez doposud pouzivané metody. Jednou z téchto metod by mohly byt neuronové sité.
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Spektroskopie Ustav fyzikalniho inzenyrstvi VUT v Brné

2. Spektroskopie

Spektroskopie je obecny pojem oznacujici védu, jeZ se zabyva interakci mezi zafenim
a hmotou. Prvnimi typy spektroskopickych metod byly zejména ty, které vyuzivaly
viditelné svétlo a jemu blizké zdroje elektro-magnetického zafeni. Zaklady ke studiu
spekter polozil jiz Isaac Newton Vv 17. stoleti, k nejvétsimu rozmachu optickych
spektroskopickych metod pak pfispél Joseph von Fraunhofer zacatkem 19. stoleti, kdy
publikoval svij objev charakteristickych absorp¢nich ¢ar pii pozorovani raznych
hvézd[1]. Dnes spektroskopické metody zahrnuji i interakce hmoty s jinymi typy zafeni,
napiiklad proudy elektront ¢i iontd, nebo akustickymi vinami. Spektrometrie vyjadiuje
méfeni intenzity zafeni pomoci elektrickych piistroju, typicky fotodetektoru[2].

Spektroskopické metody jsou hojné vyuzivany pro analyzu vzorkl at’ uz zndmych, ¢i
neznamych. Vzhledem k velkému mnozstvi metod s riznymi typy zafeni lze nalézt
vyuziti téméf ve vSech odvétvich od biologie po tézky pramysl. Vice nez stopadesatiletou
historii maji spektroskopické metody i ve studiu vesmiru.

Nejcastéji se spektroskopie déli podle zdroje signalu. Toto déleni je vyhodné jiz pro
vybér spravné spektroskopické metody. Déleni je tedy nasledujici[2,3]:

- Atomova spektroskopie

- Molekulova spektroskopie

- Rentgenova spektroskopie

- Elektro-analyticka spektroskopie

- Rezonanc¢né-ionizacni spektroskopie

- Jiné
Nejvyznamnéjsi jak pro tuto praci, tak pro vyuziti v riznych odvétvich, jsou atomova a
molekulova spektroskopie. Mnohdy neni tieba specialnich, drahych zafizeni a lze ziskat
pomérné spolehliva data. Atomové a molekulové spektroskopii jsou vénovany kapitoly
2.3 a2.4. Zékladem vsech typt spektroskopie je ale interakce zafeni a hmoty. Nasledujici
kapitola je vénovana této interakci zuZené na interakci fotonu a atomu.

2.1. Interakce fotonu s atomem

Zakladem atomové a dileZitou ¢asti molekulové spektroskopie je interakce fotonu
budiciho zéafeni se zkoumanym vzorkem — jeho atomem. Pfi této interakci lze pozorovat
nékolik typti udalosti. Zakladnimi jsou: spontanni emise fotonu (a), absorpce fotonu (b)
a stimulovana emise fotonu (C). Tyto 3 udalosti jsou znazornény na obrazku 1.

R

C
Obr. 1: Interakce fotonu s atomem[5]

E

E,

2

E

Spontanni emise nastava, pokud se atom nachazi na vyssi energetické hladiné a ptechazi
na nizs$i energetickou hladinu. V tomto piipadé muze vyzafit pfebyte¢nou energii ve
formé fotonu o energii 4v, kterd se rovnd E>— E;. Jednd se o spontanni emisi, protoze jev
nezavisi na obsazeni energetickych hladin pied timto jevem.

Pravdépodobnost spontanni emise jednoho zkoumaného modu za sekundu psp je
dana vztahem
c
Psp = VO-(V): (2.1.1))
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Interakce fotonu s atomem Ustav fyzikalniho inzenyrstvi VUT v Brné

kde c je rychlost svétla ve vakuu, V je objem dutiny a o(v) je izka funkce se stitedem v vo,
zndma jako prufez prechodu. Hodnoty této funkce jsou zjistovany experimentdlné,
protoze jejich odvozeni ze Schrodingerovy rovnice je piili§ slozité. Diisledkem rovnice
(1.1.1.) je také fakt, ze hustota atomt na vyssi energetické hladin¢ klesa exponencialné
s ¢asovou konstantou 1/psp, jak je znazornéno na obrazku 2[4].

Nit) A

N(@©)

|
|
|
l -

1 ¢

Psp

Obr. 2: Hustota excitovanych atom( pri spontanni emisi[6]

Absorpce fotonu nastava pouze, pokud je V zafeni interagujicim s atomem
obsaZen foton a je-1i atom pilivodné na niz$i energetické hlading. Vysledkem je excitace
atomu na vys$i energetickou hladinu a zénik fotonu, jenz ptfedal svou energii atomu.
Pravdépodobnost tohoto jevu podléha stejné zavislosti jako spontanni emise (2.1.1.).
Jedinym rozdilem je fakt, ze se pravdépodobnost absorpce zvySuje s rostoucim poctem
dopadajicich fotont n. Vysledna pravdépodobnost pst je tedy dana vztahem[4]:

Dst = n%a(v). (2.1.2)

Stimulovana emise fotonu nastava, pokud je atom plivodné na vyssi energetické
hladin€ a zaroven obsahuje interagujici zafeni foton. V takovémto ptipadé s urCitou
pravdépodobnosti nastane jev, kdy vznikne dokonaly klon ptivodniho fotonu a v zafeni
tedy bude n + 1 fotont. Vznikly klon kopiruje veskeré vlastnosti ptivodniho fotonu véetné
vlnové délky, polarizace a trajektorie. Tento jev je zdkladem funkce lasert a déje se
Vv laserovych oscilatorech, kde je zapotfebi pomoci buzeni zabezpecit excitaci co
nejvetsiho poctu atomu tak, aby vznikl co nejveétsi pocet stimulovanych fotont pii jednom
pfechodu zéfeni oscilatorem.

Stimulovand emise fotonu je jevem opaénym kabsorpci fotonu a
pravdépodobnost stimulované emise je dana stejnym vztahem jako pravdépodobnost
absorpce fotonu psi[4].

Py = n%a(v). (2.1.3)

2.2. Tvar spektralni ¢ary

Pritez pfechodu o(v) udava charakter interakce mezi fotonem a atomem. Tvar jeho
funkce je také zakladem tvaru spektralni Cary, jelikoz je siln€ zavisly na blizkosti
k hodnoté vo. V hodnoté vo ma funkce maximum a se vzrustajici vzdalenosti od tohoto
maxima jeji hodnota prudce klesa. Jeji tvar také symbolizuje miru interakce s fotony o
odlisnych frekvencich. Plocha pod kfivkou této funkce S je dana vztahem

16



Tvar spektralni €ary Ustav fyzikalniho inzenyrstvi VUT v Brné

o)

S = f o(w)dv. (2.2.1)

0

Veli¢ina S nema jednotku a je také nazyvana sila ptechodu ¢i sila oscilatoru. Ma
vyznam sily, tedy i pravdépodobnosti zkoumaného prechodu.

Je také definovana normalizovana funkce s jednotkami [Hz™], ktera se nazyva funkce
tvaru Cary g(v). Plati

f gv)dv =1, (2.2.2)
0

takze lze psat:
o(v) =Sg). (2.2.3))

Z predchoziho textu vyplyva, ze k ptfechodiim s nejvétsi pravdépodobnosti dojde,
pokud se interakce castni foton o frekvenci v ~ vo. Siika &ary Av je definovana jako $iika
funkce g(v) v polovingé jejiho maxima (FWHM — Full width half maximum). Prifez
piechodu je plné popsan pii pouziti veliin oo = a(vo), Av, S a g(v). Znazornéni téchto
veli€in je na obrazku 3.

o(v)

g

Av

Plocha =1

V0o v Vo v

Obr. 3: Znazornéni velicin tvaru ¢ary[7]

Vyznamnym fenoménem ve spektroskopii je rozsifeni spektralni cary. Roz§ireni
muze nastat z mnoha divodi. Mezi nejvyznamnéjsi divody patii doba Zivota, kolize a
Dopplertv efekt. RozSifeni spektralni ¢ary mize vést k vyznamnému ovlivnéni vysledkt
ziskanych z analyzy spektroskopickych dat. Vyraznéjsi spektralni ¢ary S vyraznéjSim
rozsitenim spektralni ¢ary mohou piekryt méné intenzivni spektralni ¢ary na blizkych
vlnovych délkach. Vétsina téchto jevil ale neni ovlivnitelna. Ziskat nekonecné tenkou
piku je nemozné[4].

Rozsiteni spektralni ¢ary z divodu doby zivota vyplyvé ze skutecnosti, ze kazda
energetickd hladina atomu ma urcitou dobu Zivota z. Tato doba Zivota ma vyznam ¢asu,
po ktery atom na této energetické hlading zlstane, nez relaxuje na nizsi. Je tedy ziejmé,

cwwvr

¢ary z diivodu doby zivota je ve své podstaté efekt Fourierovy transformace a Ize odvodit,
ze energeticka hladina s dobou Zivota T mé rozptyl energie
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Tvar spektralni Cary Ustav fyzikalniho inzenyrstvi VUT v Brné

AE = —, (2.2.4)

kde h je Planckova konstanta, pokud povazujeme prubéh spontanni emise z této hladiny
za exponencialni. Dale lze psat, Ze rozptyl energie pii pfechodu mezi dvéma hladinami
EiaEzje

h 1 1 h 1

kde 771 = (771 + ;1) a 771 je doba prechodu. K tomu tmérné rozsifeni vinové délky
daného piechodu je:

Ay = - (1 . i)_ (2.2.6)
2 \t; T,
Tvar funkce tohoto rozsifeni je Lorentzovsky a je symetricky okolo hodnoty vy = Ee-Fr)
Profil této funkce lze zapsat nasledujicim zpisobem[4]:
Av/2m
gv) = (2.2.7)

(v —vp)2 + (Av/2)?%

Rozsiteni spektralni ¢ary vlivem kolizi pochazi z elastickych srazek mezi atomy.
Béhem téchto elastickych srazek nedochazi k vymeéné energie, ale k nahodnym fazovym
posuviim vlnové funkce jednotlivych energetickych hladin. To mé za disledek fazové
posuny emitovaného zéfeni a tim padem i rozsifeni spektralni ¢ary zafeni piisluSicimu
danému energetickému prechodu. Pfesné¢ urcit vliv takovéhoto posunu je problematické
a pristupuje se knému pomoci teorie nahodnych procest. Vysledkem je opét

! L kde foor je mira kolizi, tedy
primérny pocet kolizi za sekundu[8]. Pokud sefteme rozsiteni spektralni ¢ary z divodu
doby Zivota a zdGvodu kolizi, dostavame celkovy Lorentzovsky profil rozsifeni
spektralni ¢ary dany nasledujicim vztahem[4]:

Lorentzovsky profil spektralni Cary s Sitkou Av =

Av = ! (1 + ! + 2 >
Vv = 27_[ Tl TZ fCOl . (228)

Dosud uvedené divody rozsifeni spektralni ¢ary jsou homogenni a vykazuje je
kazdy atom, ktery emituje zafeni. Navic 1ze pfedpokladat, Ze tato rozsifeni budou pro
kazdy atom viceméné stejnd, proto jsou povazovana za homogenni. Existuje ovSem

vvvvvv

Doppleriiv efekt. Atom emituje zafeni o frekvenci + (E) Vo, pokud leti ur¢itym smérem
rychlosti v a vo je frekvence zafeni nameéfena ze sméru pohybu. Dochazi k naméreni vyssi
frekvence, pokud se atom pohybuje k pozorovateli a nizsi frekvence pii pohybu od
pozorovatele. Obecné je pocitano jen se slozkou rychlosti paralelni se smérem
pozorovani. Pohyb atoma v plynu je obecné nahodily, existuje tedy uréity interval
naméfenych frekvenci v zavislosti na sméru pohybu atomu vyzaiujiciho métené spektrum
v dany okamzik. Vysledkem je tedy Dopplerovské rozsiteni spektralni ¢ary. V obecném
ptipad¢ heterogenniho rozsiteni spektralni cary je tvar spektralni ¢ary dany jako

18



Tvar spektralni €ary Ustav fyzikalniho inzenyrstvi VUT v Brné
gv) ={gp()) (2.2.9.)

kde (-) symbolizuje pramér s ohledem na parametr f, kterym jsou oznacovany atomy, jezZ
maji tvar spektralni ¢ary gg(v). Maximalni hodnota funkce gg (v) je redukovéana podilem
poctu atomu s parametrem S a celkového poctu atomd, jak je znazornéno na obrazku 4.

V piipad¢ Dopplerovského rozsiteni spektralni ¢ary je obecnym parametrem S rychlost
v, plati tedy g(v) =(g,(v)). Pokud naleZi rychlost atomu do intervalu v+ dv

Obr. 4: Profil heterogenniho rozSifeni spektralni ¢ary[9]

s pravdépodobnosti p(v)dv, je vysledny matematicky piedpis Dopplerovského rozsifeni

spektralni ¢ary definovén jako:
(00}

gw) = f g (v — v Z) p(V)dv. (2.2.10.)

— 00

Vyslednym tvarem roz$ifeni spektralni ¢ary vzniklym konvolu¢nim sjednocenim
Lorentzovského profilu a profilu heterogenniho rozsifeni ¢ary je tzv. Voigtiv profil
s nasledujicim piedpisem[4]:

S 9w —=v,y)x g —0,y;)dv. (2.2.11.)
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2.3. Atomova spektroskopie

Jevy popsané v minulych kapitolach jsou zakladem atomarni spektroskopie. Signal
meéfeny metodami spadajicimi do této kategorie pochazi vétSinou praveé z prechodt mezi
energetickymi hladinami atomt. Velmi uZziteCny pro znazornéni téchto piechoda je
diagram energetickych hladin. Takovychto diagramt je n¢kolik druhd, znichz

nejznameisi je Jablonského diagram. Tento diagram je vyhodny pro zndzornéni napf.
fluorescence latek. Piiklad takového Jablonského diagramu je na obrazku 5.

Excitovany stav atomu

31
s, 2
1
0

.  Nezafivy
4 pFechod
A

-

Absorpce

Fluorescence

Energie

S, 2
1
0

Zakladni stav atomu

Obr. 5: Pfiklad Jablonského diagramu[10]

Pti excitaci atomu dojde k piesunu jeho elektronti do vyssich orbitalti. Pro prvky
S niz§im atomovym ¢islem lze dokonce tyto pfesuny teoreticky pfedpovidat a nasledné i
zkoumat opacny jev, relaxaci, jejiz vysledkem mize byt vznik detekovatelného fotonu o
urcité energii. Je tedy mozné na zakladé¢ zndmého poctu elektronli a jejich rozloZeni
v orbitalech ptedpovédet, sjakymi vinovymi délkami vzniknou fotony pii relaxaci
excitovanych elektronti. Naptiklad pro sodik 1ze sestavit diagram energetickych hladin i
se znamymi energiemi prechodt (obrazek 6)[2]. Pocet vzniklych fotont, tim padem i
pocet spektralnich Car ve spektru, pfi relaxaci z excitovaného stavu se ale prvek od prvku
lisi. Kovy s vyssimi atomovymi Cisly maji az tisice Car ve spektru (zelezo — 2340),
zatimco jiz zminény sodik ma teoreticky jen 170 Car ve spektru. Prakticky se ve spektru
nalézd méné spektralnich car, ale pomér mezi prvky se zachovava. Existuje nékolik
databazi, kde lze nalézt ptechody i1 s vlnovymi délkami a pravdépodobnosti téchto
prechodll pro vétsinu prvkl. Mezi nejznamé;jsi se fadi databaze NIST[11].
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Energie [eV]

Obr. 6: Diagram energiovych hladin sodiku[12]

V zéakladnim stavu jsou atomy v latce rozdéleny dle Boltzmannovy distribuce. Je
to stav, kdy je latka v tepelné rovnovaze (napiiklad po ustaleni na pokojové teplot¢).
V tomto piipad¢ je kazdy atom na jedné z povolenych energetickych hladin a to tak, ze

cwwvr

klesa. Toto Ize také vyjadrit vztahem

En _
P(E,,) « exp o)M= 1,2,.. (2.3.1))
B

kde P(Em) je pravdépodobnost obsazeni m-té energetické hladiny, Em je dana energeticka
hladina, ks je Boltzmannova konstantaa T je teplota. Také plati, ze Y,,, P(E;,) = 1. P(Em)
je funkce Em, jez ma tvar klesajici exponencialy. Do tohoto stavu se atom samovolné
navraci pii neménné teploté. Pokud je vSak pfivedena vnéjsi energie pomoci plamene,
plazmy, elektrického vyboje, ¢i podobného zdroje, miize dojit k vybuzeni vétsiho poctu
atomu na vySs$i energetickou hladinu. Tato situace se nazyva inverze populace a je jednim
ze zékladnich podminek pro funk¢énost laseru. Této situace se také snazime dosdhnout na
vzorku u atomarnich spektroskopii. Nevyhodou je, Ze vétSina atomarnich spektroskopii
zni¢i vzorek bud’ uplné (ICP-AES — atomova emisni spektroskopie za vyuziti indukéné
vazaného plazmatu, FES — emisni spektroskopie s vyuzZitim plamene), nebo ¢astecné
(LIBS — spektroskopie laserem buzeného plazmatu — kapitola 2.3.1.). V nasledujici
kapitole je podrobnéji rozebrana metoda LIBS[2].

2.3.1. LIBS
Metoda LIBS bude pouzita i v experimentdlni Casti prace, proto je tieba
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Breakdown Spectroscopy, coz se vétSinou preklada jako ,,Spektroskopie laserem
buzeného plazmatu®. Jedna se o metodu atomarni spektroskopie, kterd ma oproti ostatnim
metodam v této kategorii nékolik vyhod, naptiklad mize zkoumany vzorek poskozovat
jen na velmi malé plose (az jednotky pm?), nebo lze veskeré potfebné komponenty
sestavy slozit do jednoho prenosného pristroje a méfit v terénu.

Zakladem metody LIBS je laserova ablace (odpateni) vzorku. K tomuto dochézi,
pokud je laserovy puls pfivedeny na vzorek dostatecné¢ intenzivni. Obvykle se udava, ze
by hustota zafeni méla pfesahnout hranici 1 GW/cm? pro nanosekundovy laserovy puls.
Pti pouziti nanosekundového laserového pulsu je dominantnim efektem pfeména energie
dodavané laserem V teplo. To ma za nasledek fazové premény vzorku, a nakonec vznik
plazmatu, jez je navic jesté dale oteplovano koncicim laserovym pulsem. Dochazi tak
k takzvanému  stinovani  plazmatem (plasma shielding)[13,14]. Pfi pouziti
femtosekundového laserového pulsu jsou tyto jevy =zanedbatelné a pievlada
Coulombovska exploze na povrchu vzorku. Coulombovska exploze nastava pii odejmuti
valen¢nich elektronti atomu. Latka je poté roztrzena vzijemné se odpuzujicimi, nyni
kladné nabitymi atomy, jez dosahuji vysSich rychlosti nez u termalni exploze[15].
Jednotlivé faze ablace nanosekundovym pulsem jsou zndzornény na obrazku 7, kde jsou
pouzity nasledujici zkratky: LB — laserovy pulz, S — vzorek, H — oblast absorpce energie,
V — para ze vzorku, P — plazma, E — atomarn¢ charakteristicka emise, CR — krater, PT —

1 0ns 2 <1ns
LB

Rl

6 5 us

8 /»PT 50 HS
3%
xgsgcf CR

Obr. 7: Faze ablace vzorku[16]
castice.

Po laserové ablaci vzorku a vzniku plazmatu je vyzafeno zafeni charakteristické
pro dany vzorek. Jak vyplyvéa z ptedchoziho textu, vzniklé zafeni je slozeno z fotoni
S vlnovymi délkami odpovidajicimi pfechodim mezi energetickymi hladinami prvkl
zastoupenych ve vzorku. Cast tohoto zafeni je sbirana sbérnou optikou a piivedena do
spektrometru. Dulezitou ¢asti optimalizace je Casovani experimentu, tedy zpozdéni
detekce signalu vuc¢i laserovému pulsu. V pocate¢nich fazich, tésné po interakci
laserového pulzu se vzorkem, prevlada tzv. brzdné zafeni. Toto zafeni vznika
zpomalovanim nabitych iontli a dalSich ¢astic a neni Zadouci v analyze. Po skonceni
laserového pulzu dochézi k rychlému ochlazovani a rozpinani plazmatu. Teprve v této
fazi dochazi k vyzareni charakteristického signalu pro vzorek a nasledné ke sbéru tohoto
signalu. Typicky byva prodleva v fadech stovek ns az po jednotky ps. Na obrazku 8 je
zndzornén rozdil mezi spektry médi naméfenymi s riznou casovou prodlevou mezi
laserovym pulzem a sbérem signalu[13,14].
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Obr. 8: Vliv prodlevy pfed méfenim signalu na naméreny signal[17]

Po sbéru je signal naveden do spektrometru, typicky typu echelle nebo Czerny-
Turner a dale na detektor. Vysledkem je spektrum, kde na ose x je vinova délka signalu
A a na ose y intenzita signalu. Nasledné je spektrum porovnavano s databazemi LIBS
spekter jednotlivych prvki, jako je napiiklad NIST[11] nebo Kurucz[18]. Po identifikaci
spektralnich ¢ar ve spektru a pfifazeni k jednotlivym prvkovym piechodiim je mozné
urcit chemické slozeni méfené¢ho vzorku i s odhadem poméru mezi prvky. Pro presnéjsi
kvantifikaci je tfeba vice méfeni i znamych vzorku tak, aby bylo mozno sestavit
kalibra¢ni kiivku, nebo pouzit pokrocilejsich metod.

Pfi vzniku plasmatu na vzorku dochazi v oblasti plasmatu Kk lokalni
termodynamické rovnovéaze (LTE) a pfi méfeni spekter nékolika rliznymi energiemi
laserového pulzu toho Ize vyuzit a zjistit teplotu vzniklého plasmatu. NejcCastéji
pouzivanou metodou pro zjisténi teploty plasmatu je tzv. dvou-¢arova metoda. Zakladem
metody je Boltzmannova rovnice ve tvaru

I Ay A E,—E
h_oth %o <_I 1 2|>, (2.3.1.1)
L  g.4; 4 kT,

kde 112 je intenzita vybrané spektralni ¢ary na vinové délce 412 o znamych koeficientech
01,2 (Statisticka vaha odpovidajici hladiny), A1 2 (Einsteiniv koeficient), které 1ze dohledat
napiiklad v databazi NIST [11]. E12 jsou energie laserovych pulzt, k je Boltzmannova
konstanta a Te je termodynamicka teplota systému. Rovnice se da pievést do tvaru

I\ E
In <g—A) =Tk (2.3.1.2)
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pro kazdou energii zvlast. Poté se vytvori graf, kde je vysledek logaritmu zavisly na
energii laserového pulzu E a jeho body se prolozi ptimkou, kterd ma smérnici — % Tato

e
metoda neni Gplné piesna, protoZe intenzita ¢ar muze byt ovlivnéna nékolika faktory.

Mezi tyto faktory patii rozdilna $iika, sebe-absorpce aj.[13,14].

2.4. Molekulova spektroskopie

Popsat vSechny jevy, jez je mozno zkoumat pomoci rozli¢nych typti molekulové
spektroskopie, by piesadhlo rozsah této prace. Je zapotiebi alespon shrnout hlavni rozdily
oproti atomarni spektroskopii. Pti analyze molekul se vyskytuji stejné jevy jako u
atomarni spektroskopie, které byly popsany vyse, ale navic pfibyvaji signaly z rtiznych
kombinaci téchto jevl a jevl vyskytujicich se pouze u molekul. Typicky jsou t€mito jevy
vibrace nebo rotace molekuly, coz jsou jevy, které také mohou absorbovat vnéjsi energii.
Schematicky jsou mozné energetické stavy znazornény na obrazku 9. V nasledujici
kapitole se prace blize vénuje Ramanové spektroskopii, protoze je to zastupce
molekularni spektroskopie, kterého je vyuzito v praktické ¢asti prace. Budou uvedeny
nékteré obecné zavislosti platné pro vice typt molekularni spektroskopie.

Exmtovan\r
4 F —
stav
elektronu
5
v 3
';' Vibratni Rotaéni
-ED stavy stavy
]
e 27
w
g —
0.t eV ———l (001 aV
U - — —

Staw
elektronu

Obr. 9: Schematické znazornéni energetickych hladin molekuly[19]

2.4.1. Ramanova spektroskopie
Ramanova spektroskopie je jednim ze zastupcti molekularni spektroskopie
detekujici vibrace a rotace molekul. Je pojmenovana podle indického védce C. V.
Ramana, ktery jev popsal v roce 1926 a dale jej zkoumal. Nasledné obdrzel v souvislosti
s timto objevem Nobelovu cenu za fyziku roku 1930[20].

Zékladem Ramanovy spektroskopie je neelasticky rozptyl svétla na vzorku.
Znamena to, Ze svétlo dopadajici na vzorek zméni pfi interakci se vzorkem svou vinovou
délku. Preda, nebo piijme, ¢ast energie. Tento jev je pomérne vzacny, pouze jeden foton
2 10° fotonfi je rozptylen neelasticky. Zbytek fotonii je rozptylen elasticky — tzv.
Rayleightiv rozptyl. Rozdil mezi Rayleighovym a Ramanovym rozptylem je znazornén
na obréazku 10.
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Obr. 10: Rozdil mezi Rayleighovsky (a) a Ramanovsky (b,c) rozptylenym svétlem[21]

Pro ziskani Ramanovského signalu je tieba ozafit vzorek co nejvice
monochromatickym a dostate¢né intenzivnim svétlem. Jelikoz jsou rozdily v energiich
jednotlivych hladin potad stejné, je Ramanovo spektrum symetrické okolo budiciho
zafeni. Rozdil je jen v intenzité. Z piedchoziho textu vyplyva, ze vice elektronti je bez
pfivedeni energie z vnéjsiho prostfedi na zdkladni energetické hlading. Kvili tomu je
Stokesovo rozptylené svétlo intenzivnéjsi, a tedy snaze detekovatelné. Nékdy je ale
zakryto silnou fluorescenci vzorku, v takovémto ptipadé je vyhodnéjsi detekovat Anti-
Stokesovo rozptylené svétlo, které nemize byt fluorescenci zakryto. Jednou z velkych
vyhod Ramanovy spektroskopie je opakovatelnost méteni. Méfeni je pro vétSinu
nebiologickych vzorkil nedestruktivni a ziskany Ramantiv signal odpovida molekulam ve
vzorku. Navic je tento signal vzdy stejny pii detekci stejnych vzorki. Nezalezi dokonce
ani na vlnové délce dopadajiciho svétla. Ramanova spektra se totiz vétSinou zobrazuji ve
formatu, kdy je na x-ové ose vlnové Cislo, a ne vlnova délka. Rozdil pti pouziti odlisné
vlnové délky dopadajiciho svétla je pouze v intenzité¢ zafeni. Toto ma za dusledek
existenci mnoha knihoven Ramanovych spekter, se kterymi lze porovnavat namétrena
spektra a identifikovat neznamé vzorky. Mnohdy jsou tyto knihovny nahrany jiz
v komerc¢nim softwaru daného pfistroje.

Ramantv rozptyl Ize popsat pomoci vinového modelu. Svétlo dopadajici na
vzorek je tedy elektro-magneticka vlna s elektrickou slozkou ve tvaru E =
E, cos(2mv,,t), kde v,, je excitaéni frekvence a E, je amplituda viny. Kdyz tato vina
interaguje s elektronovym obalem vzorku, je indukovan dipolovy moment m dan jako
m = aE = aE, cos(2nv,,t), kde a je konstanta Umérnosti znama také jako
polarizovatelnost. Tato konstanta musi byt nenulova, aby doslo k Ramanovu rozptylu.
Ur¢uje moznost deformace vazby v elektrickém poli. Polarizovatelnost « je funkci
vzdalenosti jader v molekule a méni se dle vztahu

0
a=ay+ (r - req) (a—i), (2.4.1.1.)

kde a, je polarizovatelnost pfi rovnovazné vzdalenosti mezi atomy 7, a r je vzdalenost

mezi jadry atomu v dany moment. Vzdalenost mezi atomy se méni s frekvenci v, dle
vztahu

T = Tpq = Tip COS(21V, 1), (2.4.1.2)

kde 7,;,, je maximalni vzdéalenost jader v porovnani s 7,4. Dosazenim rovnice (2.4.1.2.) do
rovnice (2.4.1.1.) dostaneme

a
a=aqy+ (E) Tym COS(2TTV, 1), (2.4.1.3))
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Dale pak dosazenim rovnice (2.4.1.3.) do zékladni rovnice pro dipoélovy moment
dostaneme

oa
m = agEy cos(2mveyt) + Egtyy, (E) cos(2mvyt) cos(2mvgyt). (2-4.1.4.)

[cos(x+y)+cos(x—y)

A nakonec pomoci trigonometrické rovnice cos x cosy = ] dostaneme

E, da
m = ayE, cos(2mv,,t) + - Tm (E) cos[2m(Vpy — V)]

E, oa
+ 77‘m (E) cos[2m(vyy + V)]

(2.4.15.)

V této rovnici lze rozpoznat vSechny tii slozky Ramanova rozptylu. Prvni ¢ast vzorce
charakterizuje Rayleighiiv rozptyl, druha Stokesliv Ramaniiv rozptyl a tieti Anti-
Stokestiv Ramantv rozptyl[2].

Dale je potfeba zminit, ze ne vSechny vazby jsou Ramanové aktivni (mohou byt
zdrojem Ramanova signalu). Z hlediska teorie je komplementarni metodou k Ramanové
spektroskopii Infra-Red absorp¢ni spektroskopie. Fyzikalni mechanismy jsou velmi
podobné, jen se zkouma absorpce zateni pii prichodu pies vzorek. Ve spektrech
ziskanych ze stejného vzorku si pfechody Ramanova spektra a IR absorp¢niho spektra
mnohdy odpovidaji a v n¢kterych ptipadech se dopliuji. Nicméné ne vSechny vzorky lze
prozafit, a tak se tohoto vztahu mize vyuzivat jen u vhodnych vzorka (Ciré kapaliny,
plyny, velmi tenké pevné vzorky)

K tspéSnému méfeni Ramanovy spektroskopie je zapotiebi podobné sestavy jako u
metody LIBS. Jedna se tedy o zdroj laserového zafeni, spektrometr a detektor. Jak bylo
zminéno vySe, Ramaniv signal je pouze slabou ¢asti rozptyleného svétla, proto je potieba
piidat do sestavy jesté filtr vinovych délek, ktery odstini Rayleightv rozptyl a umozni
sbér signalu pouze z oblasti Ramanova rozptylu. V dnesni dob¢ jsou filtry vinovych délek
natolik kvalitni, Ze limitou sbéru v oblastech pod 100 cm™ je spise siika signalu
z Rayleighova rozptylu. Ve vysledku je tedy mozné kvalitné méfit spektra Ramanovy
spektroskopie v oblastech asi 100-3500 cm™. Typické spektrum z Ramanovy
spektroskopie je na obrazku 11, je to spektrum tetrachlormetanu (CCls). V obrazku je
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Obr. 11: Spektrum chloridu draselného z Ramanovy spektroskopie

26



Ramanova spektroskopie Ustav fyzikalniho inzenyrstvi VUT v Brné

mozné si pov§imnout zminéného odfiznuti spektra v oblasti pod 100 cm™ i s pozvolnym
ristem intenzity signalu vlivem Rayleighova rozptylu. Déle je vhodné poukéazat na
rozdilné tvary nékterych Ramanovych piechodi. Piky okolo 200 a 300 cm™ pochazi
z vibragnich prechodii, jez jsou piesné specifikovany, pika okolo 475 cm™ pochazi
z ptechodu, jez je mirn¢ rozdilny pro rizné izotopy uhliku, a tak je zdkladna piky
deformovana. Ramantiv piechod okolo 800 cm™ je interferenci vice vibraénich piechod,
proto nema jasnou piku.

2.5. Kombinace LIBS a Ramanovy spektroskopie

Vsechny spektroskopické metody maji urcité limity, které v soucasné dob¢ neni
mozné pirekonat. V souCasnosti neexistuje zadna spektroskopicka metoda, jez by mohla
poskytnout dokonalou kvalifikaci a kvantifikaci neznamého vzorku. Modernim
zpusobem, jak piekonat tyto limity jednotlivych spektroskopickych metod je kombinace
vice metod. Kombinace atomarni a molekularni metody muize byt komplementarni a
poskytnout védci celkovy obrazek pro spravnou identifikaci nezndmého vzorku. Mnohdy
je ale problém v rozdilném zptisobu zisku dat. V ptipadé kombinace LIBS a Ramanovy
spektroskopie je velkou vyhodou témeér stejna sestava potiebna pro zisk signélu. I proto
se kombinaci zrovna téchto dvou spektroskopickych metod zabyva mnoho védeckych
tymi. V nasledujicich odstavcich budou piedstaveny jak védecké, tak komeréni ptistupy
ke kombinaci téchto dvou metod.

Nejspise nejpopularnéjsi aplikaci kombinace vice spektroskopickych metod, mezi
nimiz nechybi LIBS a Ramanova spektroskopie je ChemCam na vozidle Mars Curiosity
Rover [22] a obdobny piistroj na ExoMars Roveru[23]. Jedna se o pfistroje umisténé na
vozidla zkoumajici povrch planety Mars. V téchto piipadech se sice jedna o kombinaci
ptistroji riznych spektroskopickych metod, nejedna se vSak o kombinaci ziskanych dat.
Data ziskand z jednotlivych metod se zpracovavaji samostatn¢. Moros J. a Laserna J.J. se
snazi posunout moznosti téchto vesmirnych vozidel pomoci konstrukce detektoru, ktery
sbira LIBS a Raman signal ze stejné oblasti zkoumaného mineralu[24]. Vyuziva se faktu,
ze laserovy puls ablatuje vzorek, ale zaroven vznika i Ramanovo zafeni, jez 1ze méfit
detektorem pod jinym thlem. Nasledné pomoci cyklu potvrzovani poznatkl ziskanych
zjedné metody druhou metodou dochdzi k identifikaci nezndmych hornin s lepsi
spolehlivosti nez pti pouziti pouze jedné z metod.

O kombinaci LIBS a Ramanovy spektroskopie v ramci jednoho pfistroje se zajima
i n€kolik dalsich védeckych skupin. Sestavu obsahujici jeden laser a dva detektory zvlast
pro LIBS a pro Ramanovu spektroskopii predstavili a vyzkousSeli pii klasifikaci plastt
Shameem K. M. M. a jeho tym[25]. Znovu nedo$lo ke kombinaci dat, ale pouze ke
komplementaci informace a porovnani vysledki metod. Bylo pouzito také zakladnich
chemometrickych metod jako je PCA (analyza hlavnich komponent, Principal
Component Analysis), jim bude vénovana druha ¢ast této prace.

Dalsi zajimavy pfistroj piedstavil tym okolo Shivy K. Sharmy, jenz je s pomoci
teleskopu schopen méfit LIBS a Ramanova spektra az na vzdalenost 9 metri. Rozdilem
oproti minulému tymu je zpiisob dosazeni hranice ablace. V tomto piipadé se tak déje
rozdilnou fokusaci laserového svazku. Svazek pro Ramanovu spektroskopii ma na vzorku
pramér okolo 10 mm a pro LIBS 530 um. Autoii tohoto ¢lanku poté pouze ukazuji
nameétend spektra a informuji o vyhodach jednotlivych metod[26].

Obdobné zpusoby, jak ziskat najednou data z metody LIBS a z metody Ramanovy
spektroskopie uvadéji i dalsi ¢lanky[27,28]. Ve vSech dosavadnich piipadech se vsak
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jedna pouze o sbér 2 typt signalu a v dal§im zpracovani se k nim piistupuje jednotlive.
Clanky shodné uvadi komplementaritu téchto dvou spektroskopickych metod, jejich
vysledky vSak pouze porovnavaji, nebo dopliuji. V dalsich uvedenych ¢lancich nejde o
sbér dat najednou, ale o soucasné zpracovani nabytych dat. Timto smérem se jiz
v n¢kolika ¢lancich zabyval i Ing. P. Pofizka Ph.D. at’ uz s tymem z VUT[29] nebo
tymem mezindrodnim[30].

Prace tymu z VUT[29] se zabyva kombinaci dat uvedenych metod pro klasifikaci
bakterii. V tomto ptipadé¢ bylo predvedeno, jak se zlepsi klasifikace bakterii pfi spojeni
téchto dvou metod ve dvou raznych chemometrickych metodach (PCA, SOM — Self
organizing map). Pfi spojeni dat bylo rozliseno vSech 6 druhii bakterii v experimentu, bez
spojeni dat bylo mozno rozlisit jen 4 druhy. Spojeni dat bylo provedeno prostym spojenim
LIBS a Ramanovych spekter pro jednotlivé vzorky. Vzniklo tak nesourodé spektrum, coz
muze prinést problémy pii zapojeni pokrocilejSich statistickych metod. Nicméné bylo
dokazano, ze spojeni téchto dat ma smysl.

V préci s mezinarodnim tymem[30] se jednalo o detekci fluoru Vv mineralech.
Detekce fluoru je problematickd jak pro LIBS, tak pro Ramanovu spektroskopii. Uziva
se tedy detekce molekuly CaF, kterou je jednodussi detekovat obéma metodami. Clanek
uziva korela¢nich metod, ale pouze pro osamocena LIBS data. Z hlediska kombinace
spektroskopickych metod dochédzi opét pouze k vzijemnému porovnani vysledki a
potvrzeni zaveér.

Tym okolo S. Kaski, ktery se podilel na c¢lanku[30] pouzil kombinaci
spektroskopickych metod pro mapovani heterogenniho mineralu[31]. Zde se ale opét
jednalo pouze o komplementaci informaci o vzorku. Pomoci LIBS byla vytipovana mista
s obsahem vzacnych kovii a Ramanovou spektroskopii byl tento obsah potvrzen. Data
tedy opét kombinovéana nebyla, pouze jejich vysledky.

Nejspise nejvyznamnéjs$im ¢lankem zabyvajicim se kombinaci dat z metod LIBS
a Ramanovy spektroskopie je ¢lanek z Berlinské univerzity od 1. Gornushkina a jeho
tymu[32]. Vtomto clanku je pomoci obdobné metody spojeni dat, jako bylo
komentovano u ¢lanku[29], klasifikovano nékolik druhti inkoustti. Spojenim dat a uzitim
nékolika metod zpracovani dat doSlo k spravnému rozliSeni neznamych inkoustt. Tato
metoda byla vyzdvihnuta oproti chromatografickym metodam pii detekci padélanych
dokumentt. Na druhou stranu zde ptetrvava problém s rozdilnym rozliSenim LIBS a
Ramanovych spekter.

Jak bylo ukazano vuvedenych ¢lancich, je mozné kombinovat Ramanovu
spektroskopii a LIBS v jednom pfistroji, ktery dokaze méfit spolehlivé spektra riiznych
vzorkl od biologickych tkdni po mimozemské horniny. Jiz bylo dokazano, ze spojovani
at’ uz vysledkd, nebo i1 dat, mze pfinést nové informace o vzorcich. Tato prace se pokusi
metodu kombinace dat optimalizovat pomoci adresovani rozdilného rozliseni metod a
selekce relevantnich ¢asti spekter, jelikoZz maji spektra rozdilny charakter. K ziskani co
nejvetsiho mnozstvi uziteCnych dat bude pouzito nékolika metod zpracovani dat. Tyto
metody budou popsany v nasledujicich kapitolach

2.6. Plasty a spektroskopie

Plasty jsou oznaceni pro Sirokou skupinu syntetickych nebo polo-syntetickych
organickych materidlti. Jsou lehce vyrobitelné a v rliznych fazich produkce velmi dobte
tvarovatelné, proto se rozsitily do téméf vSech oblasti priimyslu. Nevyhodou je jejich
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pomaly rozklad, ktery zatézuje ptirodni prostfedi. Plasty jsou polymery, tvoii je tedy
nekolikrat se opakujici skupina zékladnich jednotek vzorce — mer.

Pti recyklaci plasti je diilezité je spravné rozd¢lit do skupin. Nyni se tak déje pomoci
lidské sily v tfidirnach plastového odpadu. Motivace pro nékteré védce v oblasti
spektroskopie je nahradit pracovniky v téchto nekomfortnich podminkach stroji a zrychlit
tak proces recyklace. Problémem pfi tfidéni plastii zistava jejich organicky zaklad. Téméf
vSechny druhy plastii jsou tvofeny hlavné uhlikem a vodikem a odli$nosti jsou tvofeny
mnozstvim a rozlozenim piimési jako jsou kyslik, dusik, nebo sira.

Zatim nejhojnéji vyuzivanou spektroskopickou metodou pro tfidéni plastii je metoda
NIR (Near InfraRed Spectroscopy). Metoda je schopna rozlisit od sebe hlavni druhy
plasti a dokéaze také piidat informace o pfimésich. Jeji velkou nevyhodou je nutnost
vzorek prozafit, takze metoda neni schopna naméfit spektra z tmavych vzorkt a ze vzorka
tlustSich nez n¢kolik desitek pm[33].

Tuto nevyhodu metody NIR adresuje tym z univerzity v Suwonu (Jizni Korea)[34].
Pro rozligeni tmavych plastii vyuziva metody LIBS. Clanek se zabyva rozlisenim 3 druhi
plasti pomoci automatického algoritmu. Pomoci ptipravy dat v prostfedi PCA (Analyza
hlavnich komponent) a dalSich metod dosahuje tym piesnosti pies 90 % v rozliSeni
jednotlivych druhti plasti.

Tym z univerzity v Manipalu (Indie) vyuziva LIBS pro rozliseni 4 zakladnich druht
plastii[35]. Pomoci metody PCA a porovnavani neznamych spekter s reprezentativnimi
spektry jednotlivych vzorkdi dosahuje analyza ptesnosti mezi 80 a 100 %. Pied
naméfenim spekter, jez byla v analyze vyuzita, prob¢hla zdlouhavd optimalizace
vzdalenosti a thli sbérnych kamer, stejné jako zpozdéni sbéru oproti laserovému pulsu a
jeho délce.

Nejobsahlejsi praci na téma LIBS a rozliSeni plasti vypracoval tym z univerzity ve
Wuhanu (Cina)[36]. Bylo ptipraveno 11 druhi plastl a v argonové atmosféfe nasbirano
100 spekter pro kazdy vzorek. Bylo vybrdno 15 spektralnich Car a jejich intenzity
normovany k ¢afe uhliku [C T 247,86 nm]. Pomoci metody s ulitelem byly plasty
identifikovany s ptesnosti mezi 75 a 100 %. Posunu Vv piesnosti dosahli pomoci pfidani
vah jednotlivym spektralnim cardm. Po operaci, kdy dle zvoleného poméru uméle
zvyraznili, nebo naopak sniZzili intenzitu nékterych spektralnich ¢ar, dosahli presnosti nad
90 %.

Zatimco odborné ¢lanky tykajici se schopnosti rozlisit od sebe jednotlivé druhy plasti
pomoci metody LIBS se datuji do obdobi poslednich deseti let, Ramanové spektroskopii
podobné nové Clanky chybi. Nejnovéjsi Clanky se zabyvaji hlavné rozpoznavanim
mikroplastii v tekutinach, nebo jinych naro¢nych prostiedich. Jeden z téchto ¢lanku
vydala védecka skupina z univerzity Vrije v nizozemském Amsterdamu[37]. Pomoci
mikroskopie se stimulovanym Ramanovskym signalem (SRS microscopy) detekovali 5
raznych druhii plastid v malém mnozstvi vody. Plasty byly do vody dodany pomoci abraze
malého mnozZstvi plastu smirkovym papirem. V roztoku Uspé$né identifikovali vSech 5
druhti plasta s piesnosti ptesahujici 90 %.

Jednim ze starSich c¢lankG o identifikaci druhti plasti pomoci Ramanovy
spektroskopie je ¢lanek publikovany tymem z univerzity v Idahu (USA) z roku 1999[38].
Pomoci Ramanovy spektroskopie bylo naméteno 188 spekter na 103 vzorcich z Sesti
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druhti plastii. Pomoci metody PCA byly vzorky roziazeny do odpovidajicich Sesti skupin
S ptesnosti mezi 80 a 100 %.

Jedinym c¢lankem zabyvajicim se rozliSeni plastd pomoci Ramanovy spektroskopie
z poslednich let je ¢lanek publikovany tymem z univerzity v Suwonu (Jizni Korea)[39].
Prace se zabyva rozdélenim tmavych plasti do 3 skupin. Nastrojem pro rozdéleni je
automatizovany algoritmus vyuzivajici Neuronové sit¢ a PCA.
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3.Zpracovani dat

Vystupem meéfeni obou uvedenych spektroskopii, je, jak jiz nazev napovida,
spektrum, nebo vice spekter. Jak bylo kratce zminéno v kapitole 1, historicky se jednalo
0 pozorovani chybéjicich ¢asti barevného spektra v podobé tzv. Fraunhoferovych car.
V poslednich sto letech se technologie posunula od fotografickych desticek az
k digitalizaci v podobé CCD a CMOS kamer, které umozinuji dal$i zpracovani
spektroskopickych dat. Digitalizace také umoznila ziskani mnoha spekter v kratkém case,
a to vyzaduje vhodné nastroje pro zpracovani dat. V akademickych kruzich se ¢im dal
Castéji vyuziva i rozlicnych metod pocitatového uceni. Bez vhodného zpracovani dat a
jejich vizualizace by bylo zapotiebi prozkoumat kazdé spektrum zvlast, coz by pii
nameéteni stovek spekter pfi jednom meéteni bylo velice ¢asoveé narocné a bylo by obtizné
ziskat celkovy obrazek o méfeném vzorku.

Chemometrické metody byly definovany jako aplikace matematickych a statistickych
metod na vystupy chemickych méteni[40]. Maji za kol co nejvice usnadnit praci
uzivateli, ktery pracuje se spektry z né¢jaké metody zjist'ujici chemické slozeni latek —
spektroskopie. Usp&sné se vyuziva nékolika trovni chemometrickych metod v zavislosti
na pozadavcich uzivatele. Pozadavky se mohou rtiiznit od vizualizace dat pro vyc¢lenéni
chybovych spekter z naméiené sady az po kvalifikaci neznadmych vzorki pii poskytnuti
nékolika znamych moznosti. Uzivatel by mél vybrat spravnou metodu pro sviij problém.
Pro vybér mize pomoci rozdéleni metod na linearni/nelinedrni a ty dale na metody
s uCitelem/bez ucitele. Kazda z téchto 4 kategorii ma urcité doporucené vyuziti v oblasti
LIBS spektroskopie[41], coz se da vyuZit i obecné, jelikoz je popsana vzdy nejvétsi
vyhoda dané skupiny metod. V nasledujicich kapitolach budou pfedstaveni zastupci
chemometrickych metod, jichZ je pouzito v praktické ¢asti této prace.

3.1. Analyza hlavnich komponent (PCA)

Analyza hlavnich komponent (PCA z angl. Principal Component Analysis) je jednou
Z nejstarSich a nejhojnéji vyuzivanych chemometrickych metod. Byla pfedstavena jiz na
zacatku dvacatého stoleti K. Pearsonem (1901) a nezavisle i vroce 1933
H. Hotellingem[42]. Zakladem je sada linearné zavislych dat, kterou se tato metoda snazi
popsat pomoci novych nezavislych proménnych. Prvni z t€chto proménnych, tzv. prvni
hlavni komponenta (PC1), je sestavena tak, aby popsala co nejvétsi riznorodost (rozptyl)
dat a zaroven byla linearni kombinaci zkoumanych dat. ZjednodusSen¢ feceno, hleddme
takovou proménnou, na které se data nejvice 1isi — jsou ,,nejdale* od sebe. Druha a kazda
dalsi hlavni komponenta popisuje nejveétsi rozptyl v dimenzi ortogonalni na pfedchozi
hlavni komponentu. Cilem je popsat co nejlépe celou sadu dat za pomoci co nejmensiho
poctu vzajemné ortogonalnich proménnych[43]. Na obrazku 12 je ukazka feSeni prvnich
dvou hlavnich komponent pro ndhodné datové body v 2D prostoru.
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Obr. 12: Znazornéni prvnich dvou hlavnich komponent na
sadé 2D dat[44]

Na metodu analyzy hlavnich komponent se da nahlizet dvéma zplsoby,
geometrickym a algebraickym. Vzhledem k rozsahu prace pfiblizim pouze geometricky
piistup. Geometricky piistup predpoklada jednu sadu n vektord y1, Y2,..., Yn, jeZ tvofi shluk
bodu v prostoru o p dimenzich. Shluk mize byt jakéhokoliv tvaru, ale pro dalsi postup je
vyhodné definovat tvar shluku jako elipticky. Pokud jsou proménné yi, Y2, ..., Yn VY
korelovany, neni elipsoid orientovany podél jakékoliv z 0S Y1, Y2, ..., ¥n. Cilem je najit
prirozené osy elipsoidu s pocatkem ve vektoru y, coz je primérny vektor Y1, Ya,..., Yn.
Stane se tak translaci poc¢atku a pootocenim plivodnich os. Nové proménné po rotaci os
(hlavni komponenty) budou nekorelované. Pro zjednoduseni dalsiho zapisu budeme
zapisovat translaci yi do y jako y; — ¥ jen pokud je to nutné. V ostatnich pfipadech
uvazujeme Yjjako jiz centrovaneé.

Osy mohou byt natoceny pomoci ortogonalni matice A, kterou vynasobime kazdé y;,
tak, Ze miizeme psat:

z; = Ay;. (3.1.1)
Pokud plati A’A = I a vzdalenost k poc¢atku je neménnd, mizeme psat:
ziz; = (Ay)'(Ay)) = yiA'Ay; = ¥y (3.1.2))

Tim padem plati, Ze ortogonalni matice transformuje yi do zi, ktery je stejné vzdaleny od
pocatku a osy jsou otoceny. Nalezeni os elipsoidu je ekvivalentni k hledani ortogondlni
matice A, jez otoci osy, aby splynuly s pfirozenymi rozsitenimi shluku bodi tak, Ze budou
nové proménné (hlavni komponenty) z1, 22, ..., ZpV Z = Ay nekorelovany. Tim padem
bude mit kovarian¢ni matice vybéru z, S, = ASA' diagonalni tvar:

20 - 0
2.
s,=asa'=| Y = o 0| (3.1.3)
0 0 - SZZp

kde S je kovarianéni matice vyb&ru pro yi, Yz,..., Yn. Déle je znamo, ze CS'C=D =
diag(44, A3, ..., 4), kde jednotlive Zi jsou vlastni Cisla S a C je ortogonalni matice, jejiz
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sloupce jsou normalizované vlastni vektory S. Takze ortogonalni matice A, jez
diagonizuje S je transponovanou matici C:
a

A=c = |2 (3.1.4)

!
ap
kde a; je i-ty normalizovany (a;a; = 1) vlastni vektor S. Hlavni komponenty jsou tedy
transformované veliCiny z; = a3y, z, = a,y, ...,Z, = a,y V Z = Ay.

Déle je znamo, Ze diagonalni ¢leny ASA' na pravé strané (3.1.3) jsou vlastni ¢isla
S. Tedy, vlastni ¢isla 44,4, ...,4, matice Sjsou také (vybérové) rozptyly hlavnich
komponent z; = a;y:

sz, = A (3.1.5))

Diky tomu, Ze osy splynou diky rotaci s ptirozenymi osami shluku bodd, ma z; = ajy
nejvétsi (vybérovou) varianci a z, = a,y nejmensi. To také odpovida vztahu (3.1.1.),
protoZe variance Z1 je A4, coZ je nejvétsi vlastni ¢islo, a naopak u zp je variance nejmensi,
protoZe A, je nejmensi vlastni ¢islo. Pokud jsou néktera vlastni ¢isla piili§ mald, mohou
se zanedbat. Pokud ma nas elipsoid i né&jakou tloustku, ktera je vici ostatnim dvéma
dimenzim zanedbatelné malé (tvofi tedy jakysi disk), postaci k popisu celého objektu jen
prvni dvé dimenze. Tteti jiz ma maly vliv na rekonstrukci objektu[45].

3.1.1. Vyuziti PCA v analyze spektroskopickych dat

Jak bylo jiz zminéno, pouziti PCA v analyze spektroskopickych dat je rozsifené,
obzvlast’, pokud se snazi uzivatel zmensit dimenzi sady dat, vytadit, nebo identifikovat
pro sadu nesouroda data, ¢i si jinak uleh¢it praci s velkou sadou namétenych dat. V této
kapitole ptedstavim 3 hlavni nastroje, kterych se v souvislosti s metodou PCA vyuziva.

Prvnim z téchto nastroju je tzv. Catelliv graf upati (Scree plot). Tento graf slouzi
k posouzeni, kolik hlavnich komponent je vhodné pouzit, aby bylo v analyze obsazeno
urcité procento variance dat. Vysledny graf je obvykle v sloupcovém formatu (obrazek
13) a ukazuje, kolik procent variance zahrnuji jednotlivé dimenze (hlavni komponenty).

Dosazeni 100 % znazornéné variance znamena kompletni popis sady dat véetné Sumu
a dalSich parazitnich informaci. Na uzivateli je urc€it, kolik procent je jiz dostatecnych pro
veérohodnou analyzu dat. Alternativni metodou je vyuzit grafického posouzeni tzv. elbow
(loket/zlom) metodou. Zde se jako posledni relevantni dimenze pro analyzu oznaci ta, na
které dochazi ke zlomu trendu grafu na vodorovny (zména ve varianci znazornéné dal$imi
dimenzemi se jiz velmi malo li$i od minulé). V obrazku 13 byl uréen pocet vyznamnych
hlavnich komponent na 3[46].

Druhym vyznamnym nastrojem pro analyzu spektroskopickych dat pomoci PCA je
graf komponentnich vah. Tento graf ma format zavislosti komponentni vahy (component
weight) na pivodni konstanté. Komponentni vaha znazornuje miru korelace dat mezi
riznymi dimenzemi (hlavnimi komponentami). Cim jsou si data napii¢ dimenzemi
podobngéjsi, tim je hodnota vahy v grafu blize nulové hodnoté. Graf tedy zvyraznuje
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Obr. 13: Catelltv graf upati (Scree plot)

hodnoty, které nejvice pfispivaji k rozdilnosti dané dimenze (hlavni komponenty). Miize
tedy byt néstrojem, jak poznat, kterymi proménnymi se datova sada nejvice li§i a maji
tedy nejvyss$i vyznam pro diskriminaci, oddéleni vzorkli atd. To poté ve spojitosti
s dal§imi nastroji muZze pomoci s analyzou méfeného vzorku[47].

vvvvvv

komponentniho skore (scores plot). Graf ma format 2D, nebo 3D prostoru, ve kterém jsou
v zavislosti na skore v jednotlivych dimenzich rozmistény body znazornujici jednotliva
méfeni. Jeden bod tedy odpovidd jednomu naméfenému spektru, pii1 pouziti
spektroskopickych dat. Cim bliZe jsou si jednotlivé body v tomto prostoru, tim podobngjsi
jsou si dana spektra a naopak. Velice jednoducha je zde identifikace nevhodnych,
kazovych dat jako jsou odlehlé body (outliery). Pii méfeni vice vzorkd, nebo vzorkt
heterogennich tvoti data z podobnych ¢asti vzorku v prostoru diagramu shluky, tzv.
klastry. Analyzou téchto klastrli mtize uzivatel kvalitativné urcit sloZeni v celém vzorku.
V kombinaci s grafem komponentnich vah je také mozné zjistit, ¢im se od sebe jednotlivé
klastry 1isi.

Pro analyzu spektroskopickych dat, je PCA silnym nastrojem, nicméné ma mnohé
nedostatky. Pfi analyze heterogenniho vzorku je pravdépodobné, ze se budou nékteré
klastry v diagramu komponentniho skore prekryvat. To stejné se muze stat pii analyze
nékolika chemicky podobnych vzorkd. Pti kvalifikaci nezndmého vzorku muze tedy
dochazet k chybam a uzivatel by mél vysledky ovéfovat pomoci dal§ich metod, piipadné
manualn¢ analyzou jednotlivych spekter.

3.2. SIMCA

Metodou odvozenou z PCA je metoda SIMCA. Nazev je akronymem anglického
popisu metody, nejcasteji se uvadi ,,Statistical Isolinear Multiple Component Analysis*.
SIMCA je metoda s ucitelem, rozsifuje tedy PCA 0 schopnost rozdélovat data do skupin
I Suvedenim pfesnosti daného rozdéleni. Pro pouziti metody Simca je nutno splnit ti
podminky. M¢éfeni jednoho typu bylo provedeno na nékolika systémech. Na kazdém
systému byla provedena nejmén¢ dvé méteni a systémy mohou byt rozdéleny do né¢kolika
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skupin a na tzv. ,test set”, kde jsou v jednotlivych skupinéach jen systémy, které jsou si
podobné.

Po splnéni téchto podminek lze aplikovat metodu Simca na danou matici dat. Jedna
se 0 metodu s ucitelem, je tedy nutné mit alespon ¢ast dat né¢jakym zpisobem oznacenou.
Nejlépe nazvem vzorku, na kterém byla tato cast dat naméefena. Do metody Simca je tedy
vlozena matice oznacenych dat (tzv. test set), kterym se uréi pocet skupin a kazdé skupiné
poskytne nejméné jedno méfeni, jez tuto skupinu charakterizuje. Poté je pfidana skupina
dat bez oznaeni. Tato data bez oznaCeni jsou nasledné¢ procentualné pfifazena
k existujicim skupinam. Soucet nemusi davat 100 %, protoze tato nova data mohou byt
natolik odli$na od jiz existujicich skupin, Ze by mohla tvofit novou, vlastni skupinu. Toto
ale neni schopen algoritmus Simca popsat explicitné. Je pouze mozné nastavit hodnotu,
pro kterou algoritmus jiz nepfifadi vzorek do zadné z tid.

Algoritmus Simca provede nejprve analyzu hlavnich komponent s pouZzitim jen
potfebného, nebo specifikovaného poctu dimenzi. Analyza hlavnich komponent je
provedena pro kazdou skupinu zvlast. Po dosazeni neznamych dat je provedena regresni
analyza (nejCastéji typu nejmenSich ctvercll), nebo jednodu$si metoda porovnéni
vzdalenosti od stfedd klastrii, jez pfifadi tato nezndma data k nejbliz§i (tedy
nejpodobné;jsi) skupiné znamych dat. Vysledkem je tedy procentualni pravdépodobnost
nalezitosti neznamych dat k jednotlivym skupinam[48].

3.3. Neuronové sité

Neuronové sité, specificky typ SOM — Self Organizing Maps (Samo-organizujici se
mapy) — jsou nejmlad$im a zatim piili§ nevyuZivanym nastrojem pro kvalifikaci
spektroskopickych dat. V poslednich letech tato metoda zacina pronikat do oblasti
spektroskopie diky své schopnosti rychle uspofadat objemna data do sobé podobnych
skupin. Vzhledem k nartstajicimu poctu ziskanych dat za jednotku ¢asu a blizicimu se
limitu metod jako je PCA a SIMCA, neuronové sit¢ mohou byt cestou, jak kvalitné tfidit
a hodnotit ziskana data.

Zastupcem neuronovych siti, kterého bude vyuzito, jsou Kohonenovy samo-
organizujici se mapy. Teuvo Kohonen, tviirce metody, se diky svému ¢lanku, kde tuto
metodu piedstavuje, stal nejcitovanéjSim finskym védcem soucasnosti. Svou metodu
prirovnava ke zpisobu, jak pracuje s daty ve zjednoduSené formé i lidsky mozek a
podporuje toto tvrzeni i vyzkumnymi pracemi z medicinské oblasti. Teoreticky je metoda
matematicky pomérné slozita, nicméné zékladni princip se da dobte zjednodusit.

Pro SOM je zapotiebi tento algoritmus aplikovat na vicerozmeérny systém (nejcastéji
dvourozmérny). Vyvoj tohoto algoritmu je dlouhy a obsdhly a popsany vice napiiklad
v ¢lanku od dvojice M. Cottrell a J.-C. Fort[49]. Nasledujici sekce vysvétluje
nejzakladnéjsi principy — vyber nejpodobné;jsi buniky a adaptaci vahovych vektort.

Predpokladejme dvourozmérnou sit’ bunék, jako je na obrazku 14. RozloZeni mize
byt Ctvercové, Sestihranné atd. Necht' je vstupni vektor, v maticovém zapisu x =
[x1, %3, ..., x,]T € R™, takovy, Ze bude piedpokladano jeho spojeni paraleln& ke viem
neuronim (bunkam) i v této siti. Vahovy vektor bunky i bude tedy zapsan nasledujicim
zplisobem: m; = [m;;, m;,, ..., m;,]T € R™. Pocate¢ni rozlozeni vektorti je ndhodné,
mapa se tedy sestavi pii opakovanych experimentech pokazdé jinak.
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Obr. 14: Znazornéni neuronové sité[50]

Nejjednodussi analytické méfitko pro podobnost X a mi muze byt vnitini produkt
x"mi. Pokud se SOM algoritmus chystdme vyuzit pro napf. piirozené vzorce signalu
odkazujici na metrické prostory, je vhodnéjsi a lepsi pouzit né€jaké kritérium shody
zalozené na Euklidickych vzdalenostech mezi X a mi. Nejmensi vzdalenost definuje
L, Vitéze* mc.

Pro SOM je zéasadni, aby buiiky, jeZ provadéji uceni nebyly ovliviiovany nezavisle
mezi sebou, ale aby se staly topologicky pifibuznymi podmnozinami, na kterych je
nezavisle provadén podobny druh korekce. Béhem procesu jsou tak vybranymi
podmnozinami ovlivnény rtizné bunky. Korekce sité se budou mit tendenci vyhladit pro
kazdou bunku pii delSich algoritmech. Jest¢ zajimavéjsi vysledek tohoto typu prostorove
korelovaného uceni je, ze vahové vektory maji tendenci pfijimat hodnoty, které jsou
sefazené podél os sité.

Definujeme sousedstvi N¢ okolo buiiky ¢, abychom dosahli lateralni interakce pro
bunky lezici v sousedstvi Nc, na rozdil od bun¢k vné sousedstvi, které jsou ponechany
beze zmény. Toto sousedstvi Nc¢ je centrovano okolo buiiky, pro kterou je nalezena
nejlepsi shoda se vstupnim X:

llx —m|| = min{||lx — m,][}. (33.1)

Siika, nebo pramér Ne miize byt zavisly na ase. Pro dobré rozfazeni se ukazalo, Ze
je vhodné ur¢it Nc na zaCatku algoritmu velmi Siroké a nechat jej zmenSovat monotonné
s Gasem, jako je ukazano na obrazku 15. Vysvétleni je nasledujici. Sirsi Nc na zacatku
algoritmu znamend hrubé prostorové rozliSeni mapy, jez se se zmensSujicim Nc zlepSuje,
ale ptivodné ziskané globalni rozdéleni je zachovano. Je mozné koncit aktualizaci pouze
,,Vvitézné* bunky, tedy N¢ = {c}, coz metodu zjednodusi na obycejné kompetitivni uceni.

Aktualiza¢ni proces by mohl byt zapsan v notaci s diskrétnim casem takto:

m;(t) + a(t)[x(t) — mi(t)]}jestliie i €N.(t),

m;(t+1) ={ m;(t) jestlizei ¢ N.(t), (3:3-2)

kde a(t) je sekvence koeficientd skalarnich hodnot, tzv. ,adaptaéni ptirdstek* 0 < a(t)
< 1. Tento pfirastek je podobny koeficientim vyuZivanym v aproximacnich algoritmech
a stejné, jako u nich by méla jeho hodnota klesat s casem.

36



Neuronove sité Ustav fyzikalniho inzenyrstvi VUT v Brné

o\NO OoNO O/O0 OO0 O/O O O©
0O oNO O © O o/0 O/0 O O
O O\NO O ©0 OO O/0 O O O

Obr. 15: Sousedstvi v neuronovych sitich[51]
Alternativni zapis obsahuje skalarni ,,kernel* funkci hei = hei(t) a vypada takto:
m;(t+ 1) = m;(t) + he; (O)[x() —m;(B)], (3.3.3)

kde plati, ze hei(t) = a(t) uvniti N¢ a hei(t) = 0 vné Nc. Definice hei mize byt i obecnéjsi.
Napftiklad biologicka lateralni interakce mé casto zvonovy tvar. Pro zapis soufadnic
bunék ¢ a i vektory r¢ a ri by mohl byt spravny tvar hci takovyto:

r; — 1|
he; = hg exp <— u) (3.3.4)

o2

kde ho = ho(t) @ 0 = o(t) jsou vhodné klesajici funkce ¢asu[52].
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4. Prakticka cast

Praktickd Cast této prace je zaméfena na vyhody kombinace Ramanovy a LIBS
spektroskopie pti vhodném zpracovani dat. Zakladem je naméteni vzorkd pomoci obou
spektroskopickych metod, mnohem rozséhlejsi ¢asti je vSak nasledné zpracovani dat
pomoci riznych chemometrickych metod a interpretace vysledkli dané analyzy.

4.1. Vzorky

Pro analyzu byly zvoleny vzorky dvandcti druhti plasti. S plasty se bézny clovek
setkava kazdodenné a mnoho plastli skon¢i jako odpad v lepsim ptipad¢ ve vyhrazeném
kontejneru na plasty. Pii nasledném zpracovani je vhodné rozdé¢lit plasty dle jejich druhd.
Nyni se tak d&je prevazné pomoci lidské sily, nicméné jiz v n¢kolika védeckych ¢lancich
bylo ukazano, ze vyuziti Ramanovy nebo LIBS spektroskopie pfi rozfazovani plasti je
mozné. Pti vyuziti téchto metod samostatné miize nastat situace, ze pocitacovy algoritmus
sdm o sob¢ nedokdze rozlisit nékteré, chemicky podobné, druhy plasti. Je tomu tak,
protoze plasty jsou pievazné polymery, tedy latky tvofené mnoha opakujicimi se
jednotkami — mery. Mery se od sebe v jednotlivych druzich plastu 1isi, nicméné vétSinou
nijak vyrazng, co se tyce obsazenych chemicky prvkd. Toto je problém pro metodu LIBS.
Metoda Ramanovy spektroskopie se zase potyka s fluorescenci nékterych vzorkd, je
zavisla na barvé dan¢ho plastu a v nékterych ptipadech jsou i mery natolik podobné, Ze
je Ramanova spektroskopie nedokaze samostatné rozlisit. Kombinaci robustné&jsi metody
LIBS a pro plasty mirn¢ vhodné;$i metody Ramanovy spektroskopie by mélo byt mozné
spravné rozlisit a identifikovat vice druhii plast nez pii pouziti téchto metod samostatné.

Tab. 1. Pouzité plasty a jejich sloZeni[53]

Priklad

Zkratka "
vyuziti

Chemicky

Znazornéni meru
VvzZorec

Néc&CHz HZC\\/\CHZ

Akrylo-nitril-butadien- (CoHe)x B Ls 1 Buadiene LEGO

ABS (C4H6)y' sy
styren (CsHaN),) ©/\CH2 kosticky
Vysokohustotni CHa—CH- Plastové

HDPE polyethylen (C2Ha)n % s } zidle
Nizkohustotni - Lahvicka

CH;—CH,
LDPE polyethylen (CzHa)n % s } od gelu
CE())Cé(o i
PAG6 Polyamid 66 NH-(CHe MW% Trsétko
NH-],

[CO-CH2- CH; O Bio-plast

PHB Poly-hydroxy-butyrat | CH(CHa)- H kloubni

0 OH .

Oln 5 nahrady

o 3D tisk,

PLA Polyaktid (C3H4O2)n bio-
0 n kelimky

o

PMMA | Polymethylmethakrylat | (CsO2Hs)n {\;i} Plexisklo
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H Pruziny,
POM Polyoxymethylen (CH20)n ¢—o ozubena
H n kola,...
CHs Potrubni
I
PP Polypropylen (CsHe)n *LJH—CHz Sy
n
@ Jedno-
H razové
PS Polystyren (CeHsg)n J nadobi,
Won izolace
i Tefl
PTFE Polytetrafluorethylen (C2Fa)n {9‘9} eron -
FE/, panve
H ¢l Desky,
PVC Polyvinylchlorid (C2HsCl)n (|3—(|3 nadoby,
H HJ, igelit

V tabulce 1 je seznam pouzitych plasti i s jejich chemickym vzorcem a znazornénim
odpovidajicich mert. Z chemickych vzorci se dé také odhadnout pomér prvkl
Vv jednotlivych druzich plastu. Vzorky nejsou sjednoceny tvarem, jedna se vétSinou 0 kusy
ruznych objektil z daného druhu plastu, nebo o polotovary, ze kterych budou teprve dané
objekty vytvotfeny. Neni u nich k dispozici zadny certifikat nebo jiny dokument zarucujici
urcité chemické slozeni a neni znam ani pocet a koncentrace piimési.

4.2. Méreni

Vzorky byly naméteny jak metodou LIBS, tak metodou Ramanovy spektroskopie.
Méteni Ramanovy spektroskopie bylo provedeno na Ustavu Piistrojové Techniky
Akademie Véd CR v Brné v laboratoii Ramanovy spektroskopie pod vedenim Mgr. Oty
Samka, Dr. a jeho tymu. Bylo vyuzito pfistroje Renishaw (Renishaw inVia Raman
Spectrometer, Renishaw plc., Wotton-under-Edge, UK) svyménnymi lasery, coz
umoznilo naméfeni vzorkli na dvou riznych vlnovych délkéach. Vzorky byly jen zbaveny
vyraznych necistot a jinak dale neupravovany. Parametry meéfeni jsou k vidéni
v tabulce 2.

Tab. 2: Parametry méfeni Ramanovy spektroskopie

Vinova délka laseru 785/532 nm
Objektiv 20x
Doba ozareni 1ls
Akumulace 10x
Atenuator 100 %
Centralni Ramaniv posun | 1300 cm™?

Méteni metodou LIBS bylo provedeno v LIBS laboratoii Ustavu Fyzikalniho
inzenyrstvi na FSI VUT v Brn¢. Byl pouzit laboratorni system pod oznacenim LIBS
Discovery s laserem s nastavitelnou intenzitou pulzi. Byl pouzit spektrometr v
usporadani echelle (EMU Catalina Scientific). Vzorky opét nebyly nijak pfipravovany.
Parametry obou sad méfeni Ize nalézt v tabulce 3.
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Tab. 3: Parametry méfeni metodou LIBS

Vinova délka laseru | 532 nm
Energie laseru 22 mJ
Akumulace 5x
Gate delay 1,5 ps
Gate width 50 ms
Prostredi Vzduch

4.3. Zpracovani dat jednotlivych metod

Pfi méteni spekter na pfistrojich k tomu urcenych je vétSinou mozné prohlédnout si
naméfend spektra rovnou na miste, aby uzivatel véd¢l, jestli viibec ke sbéru néjakych
spekter dochazi. Neni vSak pravidlem, Ze software pro méfeni spekter obsahuje také
knihovnu spekter pro porovnani. U metody LIBS jsou zatim pouze ambice takové
knihovny vytvofit, u metody Ramanovy spektroskopie jsou tyto knihovny soucasti pouze
¢asti dostupnych pristroji. V ptipad¢ tohoto méfeni knihovny dostupné nebyly, proto
bylo zapotiebi v prvni fazi krom¢ obecné upravy spekter také ovéfit, zda naméfena
spektra odpovidaji popisu vzorkd.

Jesté pied porovnavanim naméfenych spekter s dostupnou literaturou bylo zapotiebi
upravit nameéfena spektra, aby se s nimi lépe pracovalo. U metody LIBS to znamenalo
pouze ofezani spekter o Casti, ve kterych nedochazelo k zaznamenani jiného signalu nez
Sumu. Na obrazku 16 je ptivodni spektrum jednoho ze vzorkii (ABS) namétené metodou
LIBS prostiednictvim echelle spektrometru a EMCCD s vyzna¢enou hranici, kde doslo
k ofezani vSech spekter (modra ¢ara).

ABS LIBS spektrum

500001

400004

300004

Intenzita [-]

200001

100004

400 800 1200
Vinova délka [nm]

Obr. 16: Neupravené spektrum vzorku ABS z metody LIBS
méfeni Ramanovskych spekter se velmi Casto uzivatel setkd se zvinénim zakladni Cary
spektra. VéEtSinou se tak déje vlivem fluorescence. Nekteré softwary nabizi korekci
zakladni ¢ary spektra ihned po jeho naméfeni. Pistroj, na kterém byla namétena spektra
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analyzovana v této praci, vSak tuto moznost nenabizel. Bylo tedy tfeba upravit zakladni
¢aru manualné. K tomuto ucelu jsem napsal vlastni skript v programu MATLAB, ktery
nameéfené spektrum prolozi polynomialni kiivkou a nasledné hodnoty této kiivky odecte
od ptivodniho spektra. Adaptace tohoto postupu jsou vétsinou zakladem korekce zakladni
¢ary 1 u komercnich softwarti. Souhrnné je jej mozno nazyvat polynomidlni metodou. Na
obrazku 17 je v jednom grafu srovnani neupraveného a upraveného spektra. V tomto
piipadé se jednd o spektrum vzorku PLA naméfené pti pouziti laseru s vinovou délkou
532 nm.
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Obr. 17: Korekce zakladni ¢ary Ramanovskych spekter

Po prvotni upravé vSech spekter bylo mozno pokracovat pfifazovanim nameétrenych
spekter k odpovidajicim spektrim v dostupné literatute. K této fazi bylo vyuzito spekter
z Ramanovy spektroskopie vzhledem k tomu, Ze je Ramanova spektroskopie v oblasti
Vykreslit si naméfené spektrum daného vzorku. Dohledat literaturu ptifazujici
Ramanovské spektrum k danému druhu plasti i s popisem piechodu ve spektru. Pritadit
ptrechody a spektralni cary identifikované v literatufe k péti nejvyraznéj$im pikdm
v naméfenych spektrech. Tento postup byl opakovan pro vSech 12 vzorki. Vysledna
spektra s pfitazenim pik jsou k nalezeni v pfiloze na konci dokumentu. Na obrazku 18 a
v tabulce 4 je piiklad takového piitazeni pro vzorek s oznacenim PP. Je dilezité zminit,
Zze se toto potvrzeni nezdafilo pro vzorek s popisem PMMA. Literatura popisujici
Ramanova spektra plastu PMMA zobrazovala jiné piky, neZ ndmi naméfena spektra. Pro
obsah prace to ale neni dilezité, jde o rozliSeni jednotlivych druhd, ne o pfesny popis.
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PP Raman spektrum
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Obr. 18: Ramanovské spektrum vzorku PP s prifazenim pik (pfifazeno dle [54])

Tab. 4: Prifazeni pik spektra k vibracim ve vzorku[54]

Posun [cm™] Oznaceni peaku
809 p(CH,) kombinace
p(CH,) kombinace +
841
P(CH,)
1152 v(C-C) kombinace
1330 &(CH) kombinace
1458 Asymetrlc'ka 6(CH3)
kombinace

Po zpracovani jednotlivych spekter Ramanovy spektroskopie, byla z analyzy
vyfazena spektra naméfend laserem o vlnoveé délce 532 nm. Témét vSechna spektra se
potykala se silnou fluorescenci a ani po korekci zakladni ¢ary nebyla spektra pfiilis
vyrazna vici Sumu. Pro nékteré vzorky byla navic fluorescence natolik silna, Ze nebylo
mozné spektrum s touto vlnovou délkou naméfit. Spektra naméfend s laserem vinové
délky 785 nm byla podstatné jednodussi na zpracovani, a navic tvotila kompletni sadu.
V nasledujicich castech prace jsou tedy vSechna zminénd spektra Ramanovy

spektroskopie naméfend laserem s vinovou délkou 785 nm.

Pritazeni pik probehlo také pro spektra namétena metodou LIBS. Zde se ale jednalo
pouze o ptifazeni pik, a nikoliv o ovéteni vzorki, vzhledem k neexistujicim knihovndm
a nedostateCn¢ rozsahlé literatufe v tomto smyslu. Pro nasledné operace se spektry je
nicméné vhodné vytipovat zajimavé oblasti ve spektrech. Z dostupné literatury byly tedy
vytipovany spektralni ¢ary, které je vhodné sledovat pii analyze plasti metodou LIBS.
Jedné se zejména o ¢ary uhliku, vodiku, kysliku a dalSich ptimési (vapnik, draslik, sodik).
Na obrazku 19 je spektrum z metody LIBS s takto pfifazenymi pikami pro vzorek PP.
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PP LIBS spektrum
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Obr. 19: LIBS spektrum vzorku PP s prifazenymi spektralnimi ¢arami

4.4. PCA analyza

Pro prvni analyzu dat jako celku je velmi vhodna PCA analyza. Méla by poskytnout
vhled do rozdéleni dat do urcitych, sobé podobnych, skupin. Také je to jiz dobie zavedena
metoda pro kontrolu, zda-li dokaze pocita¢ sam o sobé rozd¢lit data dle vzorkt. Prvni fazi
tedy je PCA analyza dat z jednotlivych spektroskopii, aby vznikla pfedstava o schopnosti
jednotlivych metod rozliSit vS§echny méfené vzorky. Veskerd analyza byla provadéna
v softwaru Rstudio pomoci vlastnich skripti, které jsou ptiloZeny v ptiloze.

4.4.1. PCA analyza dat Ramanovy spektroskopie

Ramanovska spektroskopie by méla byt schopna rozlisit vétSinu vzorkli sama o sobé.
Po importu dat a jejich svazani do jedné matice, byla na celé¢ matici provedena analyza
hlavnich komponent. V prvni fazi byla data oznacena podle vzorku, ze kterého byla dana
data ziskana. Dle 2.1. je prvnim zachytnym bodem sestaveni tzv. Scree grafu. Pro
Ramanovska data namétena pomoci laseru o vlnové délce 785 nm je tento graf zobrazen
na obrazku 20. Z obrazku je zfejmé, ze prvni dvé dimenze hlavnich komponent obsahnou
vétSinu variance celé matice dat, konkrétné 82,7 %. Pro dikladnou analyzu by bylo
vhodné v dalSich fazich zahrnout i tfeti dimenzi hlavnich komponent, jeZ popisuje 8%
variance dat, nicméné pro prvotni pfiblizeni, které je cilem této faze prace postaci zabyvat
se prvnimi dvéma dimenzemi.
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Obr. 20: Scree graf pro data Ramanovy spektroskopie 785 nm

Dalsi, a také hlavni fazi této ¢asti analyzy, je sestaveni grafu komponentniho skore
(individuals plot). Tento graf poskytuje piedstavu o rozliseni jednotlivych vzorki pomoci
dané spektroskopické metody. Graf komponentniho skore pro data ziskand metodou
Ramanovy spektroskopie pomoci laseru vinové délky 785 nm je zobrazen v obrazku 21.
Data jsou obarvena dle vzorku, na kterém byla ziskana, takze lze identifikovat vzorky,
které jsou dobie oddéleny a vzorky, které se spojuji do tézko rozliSitelnych skupin.
Nejvice od ostatnich se odliSuji vzorky PS a ABS. Ostatni vzorky jsou celkem ptiznivé
rozdeleny do odpovidajicich klastrii krom vzorkiit PVC, PA66, PTFE a PMMA, jez tvoii
jeden klastr.

Individuals plot - Raman 785 nm
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Obr. 21: Graf komponentniho skére pro Ramanovska data 785 nm
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Posledni fazi je provedeni tzv. k-means klastrovani. Jedna se o algoritmus
nehierarchické shlukové analyzy. Je to automaticka funkce, ktera data v prostoru rozdéli
do urcitého, ptedem specifikovaného poc¢tu skupin — klastrii. Déje se tak pomoci vlozeni
urceného poctu pomocnych bodi do prostoru. Tyto body jsou povazovany za stiedy
danych klastrii. K témto stfediim je ptifazeno nékolik okolnich datovych bodu a nasledné
zahrnutych datovych bodu[55]. Bali¢ek piikazti pro Rstudio zahrnuje i nastroj pro
automatickou detekci optimalniho poctu startovacich bodl, a tedy 1 poctu klastri.
Vysledkem tohoto navrhu je 10 klastri. Do k-means algoritmu je tedy zadano 10
pocatecnich bodl a vysledek klastrovani je vidét na obrazku 22.

Individuals plot - k-means klastrovéni Raman 785 nm
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Obr. 22: Klastrovani Ramanovskych dat 785 nm

Lze vidét, ze jak bylo pfedpokladano, vétSina vzorki je rozdélena do skupinek
spravné. Z Sedesati spekter je 40 spravné oznaceno. Presnost je tedy 66,6 %. Problém ma
algoritmus se skupinkou 4 vzorku, ktera byla zminéna v minulé fazi analyzy. Vysledek
by se nejspise dal o n€kolik procent vylepsit napiiklad standardizaci dat, nebo operacemi
s treti hlavni komponentou. Tento smér vSak neni cilem této prace.

Rozd¢leni vzorkd v prostoru grafu komponentniho skore by mélo mit i chemické
vysvétleni. Nejvétsi podil na rozdéleni podél osy PC1 ma vzorek PS. Je to dle tabulky 1
jeden ze 2 vzorkd, které obsahuji ve svém meru benzenové jadro. Jediny dalsi vzorek, co
obsahuje benzenové jadro je vzorek ABS, ten je ale kombinaci 3 merd, takze neni
benzenové jadro natolik Casté, aby tvofilo vyrazny pfechod v Ramanové spektru. Pro
lep$i porozumeéni rozdéleni dat podél osy PC2 je vhodné prohlédnout graf komponetni
vahy PC2. Tento graf je na obrazku 23.

Nejveétsi rozdily mezi jednotlivymi spektry zptsobuje pika s nejnizsi hodnotou

s Ramanovym posunem 1002 cm™ a pika s nejvyssi hodnotou s Ramanovym posunem
879 cm™. Pika na 1002 cm™ Ize piifadit k ,,dychani* benzenového kruhu vzorku ABS.
Vzhledem k tomu, Ze benzenovy kruh obsahuji pouze vzorky ABS a PS a to navic
Vv jinych vazbach, neni vhodné zkoumat intenzitu této piky napii¢ vzorky. Maximum
grafu, tedy pika na 879 cm™ nelze pfifadit k zddnému prechodu vyskytujicimu se
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v n¢jakém vzorku. Nejblize k nému ma vibrace vazby C-COO vzorku PLA vyskytujici
se na 873 cm™,

Graf komponentniho skére PC2 - Ramanova spektroskopie
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Obr. 23: Graf komponentni vahy druhé dimenze pro data z Ramanovy spektroskopie

4.4.2. PCA analyza metody LIBS

Stejny postup jako byl aplikovan na data Ramanovy spektroskopie je aplikovan i na
data ziskana metodou LIBS. Data jsou spojena do jedné matice a veskeré operace jsou
provadény s celou matici. Prvnim vystupem je opét Scree graf, jenZ je zobrazen na
obrazku 24. Tentokrat je v prvnich dvou dimenzich obsazeno vice nez 90 % (96,1 %)
variance. Tim padem je pro analyzu dostacujici zabyvat se pouze prvnimi dvéma

Scree plot
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Obr. 24: Scree graf LIBS dat
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dimenzemi.

Zobrazeni dat v grafu komponentniho skére pro prvni dvé dimenze je na obrazku 25.
VétsSinu variance v prvni dimenzi zajiStuje rozdilnost vzorku PVC oproti ostatnim
vzorkim. Dle tabulky 1 se jedna o jediny vzorek, ktery obsahuje chlér. Dal§im vzorkem
s vétsim rozdilem v chemickém vzorci je vzorek PTFE, jenz obsahuje fluor. Fluor je ale
metodou LIBS obtizné¢ detekovany, proto se od ostatnich vzorki ptili§ nelisi. Ostatni
vzorky tvoii jen malo rozliSené klastry. Pii pouziti k-means klastrovani navrhl pomocny
nastroj Rstudia pouze 2 pocatecni body, a i pfi zkouSeni dalSich moznosti nedoséhl
algoritmus k-means klastrovani pfesnosti ani 50 %.

Individuals plot - LIBS
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Obr. 25: Graf skére hlavnich komponent 1 a 2 pro LIBS data
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Obr. 26: Graf komponentni vahy druhé dimenze pro data z metody LIBS
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Stejn¢ jako u metody Ramanovy spektroskopie pouzijeme pro analyzu rozloZeni
podél osy PC2 grafu komponentni vahy PC2. Tento graf je na obrazku 26. Nejvice
k rozdé€leni vzorki v kladném sméru piispiva pika na 589 nm, coz je jiz identifikovana
spektralni ¢ara [Na I]. Nejvice v zaporném sméru prispiva spektralni ¢ara [CN Violet] na
388.,3 nm. Dal$i vyznamnou pikou je spektralni piechod drasliku [K 1] na 766,48 nm.
Zajimavé je, ze k rozdé€leni vzorkl pfispivaji vyrazné spektralni ¢ary prvki, které se
neobjevuji v chemickém vzorci plastl. Jedna se o pfimésy dodavané béhem vyroby at’ uz
zameérn€, nebo vlivem necistot.

Vysledky odpovidaji predpokladim. Ramanova spektroskopie je schopna rozlisit
vétsinu, ale ne vSechny vzorky a spektroskopie metodou LIBS rozlisi spolehlivé jen
nékolik vzorkt. Dalsi fazi je spojeni dat z obou spektroskopii a analyza tohoto nové
vytvoreného datového souboru.

4.4.3. PCA analyza kombinace dat z obou spektroskopii
Nez dojde k samotné analyze, je tfeba data néjakym zplsobem spojit do jedné
matice. NejjednodusS$im zplisobem je pouhé pfidani jedné matice k druhé. Zde vSak
dochazi k n¢kolika problémim. NejnapadnéjSim je naprosto rozdilné rozliSeni metod.
Zatimco data z Ramanovy spektroskopie jsou ve formatu péti spekter obsahujicich 1015
proménnych z jednoho vzorku, data ziskdna metodou LIBS maji format 25 spekter
obsahujicich i po odstranéni hluché ¢asti spekter 40000 hodnot.

DalSim problémem je rozdilnost veli¢in na ose x. Po pfevedeni Ramanova posunu
na vlnovou délku vznikne velky rozpor v rozsahu dat. Ramanova spektroskopie poskytuje
data v oblasti 832-916 nm, spektroskopie metodou LIBS poskytuje data v rozsahu 200-
1000 nm. Tato rozdilnost je vSak alesponi pro metodu PCA pouze kosmeticka. Metoda
analyzy hlavnich komponent pracuje pouze se samotnymi hodnotami bez vazby na
vlnovou délku, respektive Ramanliv posun. V obrazku 27 je tedy spojené spektrum
zobrazeno ve formatu, kdy je osa x rozdélena na ¢ast ve vlnové délce a ¢ast v Ramanové
posunu.

Spojene spektrum PTFE
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Obr. 27: Spojené spektrum PTFE bez tprav

48



PCA analyza kombinace dat  Ustav fyzikalniho inZzenyrstvi VUT v Brné

Vzhledem k vy$§imu rozliSeni dat z metody LIBS, byla tato data prohlédnuta
podrobnéji, a nakonec z nich byla vybrana oblast 300-800 nm, ktera obsahuje vSechny
spektralni ¢ary, jez jsou zajimavé s ohledem na analyzu plastd. Tim padem bylo zahrnuto
25000 hodnot z LIBS spektra a 1000 hodnot ze spektra Ramanovy spektroskopie. Pomoci
Ramanovy spektroskopie bylo naméteno pouze 5 spekter pro kazdy vzorek, bylo tedy
vybrano ndhodné 5 spekter z metody LIBS pro kazdy vzorek. Jedno z takto spojenych
spekter pro vzorek PTFE je na obrazku 27.

Po spojeni spekter timto zpiisobem byla provedena analyza hlavnich komponent.
Postup byl totozny s analyzou samostatnych metod. Prvnim vystupem je tedy scree graf,
jenz je na obrazku 28. Prvni dvé hlavni komponenty obsahuji pouze 72,1 % variance, pro
dikladnéjsi analyzu by tedy bylo tfeba zabyvat se i tfeti hlavni komponentou, jez
obsahuje 13 % variance dat.
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Obr. 28: Scree graf pro kombinaci dat
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Obr. 29: Graf komponentniho skére pro kombinaci dat
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Nastrojem pro posouzeni presnosti ale zlistava graf komponentniho skore, ktery
je na obrazku 29. Pfi zkoumani tohoto grafu je ndpadné, ze se velmi malo lisi od grafu
komponentniho skore pro samostatnou Ramanovu spektroskopii. Tento fakt odkazuje
zpét na prohlédnuti spojenych spekter.

Po vygenerovani n¢kolika spojenych spekter pro rtizné vzorky je jasné pric¢ina
zminéné podobnosti grafti komponentniho skoére. Casti spekter obsahujici data
z Ramanovy spektroskopie maji ¢asto polohu zakladni ¢ary na hodnoté n&jaké nenulové
intenzity, kterd je ¢asto vyssi nez vétSina pik v ¢asti spektra znazoriujici vysledky metody
LIBS. Pro ziskéni variance z obou metod je nutnd dalsi operace s daty jako takovymi.
Vhodna operace je normovani.

Normovat data se da nckolika zplisoby. Nejprve byla normovana matice dat
zmetody LIBS a matice dat z Ramanovy spektroskopie zvlast. Normovani bylo
provedeno standartn¢ Skalovanim intenzity jednotlivych matic od 0 do 1. Vysledny graf
komponentniho skére je na obrazku 30.

Individuals plot - kombinace - normovana spektra z kazdé metody zvlast
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Obr. 30: Graf komponentniho skére dat normovanych zvilast pro kazdou metodu

Pti pohledu na graf komponentniho skore na obrazku 30 je napadna podobnost
s grafem komponentniho skore pro metodu LIBS o samoté. Spojend spektra byla opét
namatkou prohlédnuta. Zavérem je, Ze normovani sice probehlo spravné, ale u Ramanovy
spektroskopie je rozptyl intenzit u rtiznych vzorkl natolik velky, Ze néktera Ramanova
spektra témét zanikaji. Piikladem je spojené spektrum PVC, které je zobrazeno na
obrazku 31.

Dal§im zpisobem normovani, které bylo odzkouSeno, je normovani spekter
naméfenych jednou metodou na jednom vzorku zvIast’. Takto normovand data by si méla
zachovat svou varianci co se ty¢e jednotlivych vzorki, na rozdil od minulého zplsobu,
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Spojené spektrum PVC - normované pro obé metody zvlast
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Obr. 31: Spojené spektrum po normovani pro kazdou metodu zviast

kdy si data zachovévala varianci v ramci celych metod. Pro cil této prace je nésledujici
zpusob vhodnéjsi. Cilem je rozlisit od sebe jednotlivé vzorky, ne jednotlivé metody. Pro
srovnani je ptiloZzeno spojené spektrum PVC (obrazek 32) vzniklé po normovani novym
zpusobem.
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Obr. 32: Spojené spektrum PVC normovano pro kazdy vzorek i metodu zvlast

Na takto normovanych a kombinovanych datech je provedena analyza hlavnich
komponent s nasledujicimi vysledky. Dle scree grafu na obrazku 33 znazornuji prvni dvé
hlavni komponenty pouze 63,8 % variance vSech dat, v podrobné analyze by tedy bylo
vhodné pocitat minimalné i s tfeti hlavni komponentou, kterd zndzornuje dalSich 9,5 %
variance.
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Obr. 33: Scree graf pro kombinaci dat s normovanim kaZzdého vzorku a metody zvilast

V grafu komponentniho skore na obrazku 34 lze vidét zlepSeni rozdéleni vzorkl
oproti minulym individual grafim. Zadn4 skupina vzorki netvofi nerozliitelny shluk
bodi a algoritmus k-means klastrovani by si s takovymto rozdélenim mél poradit 1épe
neZ v minulych ptipadech.

Individuals plot - kombinace - normovana spektra pro kaZdy vzorek a metodu zvlast
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Obr. 34: Graf komponentniho skore pro kombinaci dat normovanou pro kazdy vzorek a
metodu zvIast
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Pomocny nastroj Rstudia pro urCeni optimalniho poctu klastri pro k-means
metodu se nepodafilo provést, proto byly voleny pocty klastri manualné. Pii volbé 12
klastrii vzniklo klastrovani zndzornéné na obrazku 35. Zde je spravné roziazeno 58 z 60
datovych bodi, ptesnost je tedy 96,6 %. Jediné dva nespravné rozliSené body jsou ve
stiedu grafu a spravné by mély nalezet vzorku PP (klastr 6), ale byly zafazeny k vzorku
PHB (klastr 8).

Individuals plot - k-means clustering - kombinace
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Obr. 35: Graf komponentniho skére pro kombinaci dat s k-means klastrovanim

Cile v PCA analyze jiz bylo dosazeno. Zlepsila se piesnost rozdéleni vzorkt do
klastrti tak, aby bylo toto rozdé€leni co nejpodobnéjsi redlnému rozdéleni, které sledujeme,
pokud jsou vzorky obarveny v grafu komponentniho skore. Zbyva adresovat rozdilné
rozliseni metod. Je opét n¢kolik zpisobu, jak redukci rozliSeni adresovat. Nejvice
pfimocarym zpiisobem je hrubé snizeni poctu hodnot metody s vysSim rozliSenim.
V ptipadé této prace se jedna o metodu LIBS. Ve spojenych spektrech je spojen vyiez
dat, ktery obsahuje 25000 hodnot se spektry obsahujicimi 1000 hodnot metody
Ramanovy spektroskopie. Byl proto napsan skript, ktery redukuje rozliSeni metody LIBS
v tomto vyfezu na 1000 hodnot. Kazdym 25 hodnotdm je spocitan jejich primér a
vysledna hodnota je vloZena do nové matice. Tato nova matice na konci obsahuje 1000
hodnot. Porovnani pivodniho spektra a spektra redukovaného timto zptisobem je na
obrazku 36. Jedna se o spektra vzorku PMMA.

Takto redukovanad spektra byla spojena s odpovidajicimi spektry Ramanovy
spektroskopie a normovana. Vysledna matice byla podrobena analyze hlavnich
komponent. Vysledny graf komponentniho skore je na obrazku 37. Lze vidét, Ze rozloZzeni
oproti matici s neredukovanym rozlisenim LIBS dat neni pfili§ rozdilné. Pii pouziti k-
means klastrovani byla dosazena piesnost 90 %. Problematicka oblast je tentokrat mezi
vzorky ABS, POM a PTFE.
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Porovnani originalniho a redukovaného LIBS spekira
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Obr. 36: Porovnani redukovaného a neredukovaného spektra PMMA
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Obr. 37: Graf komponentniho skére pro kombinaci s redukovanymi LIBS daty,
normovano

Vhodnéj$im zpisobem redukce dimenze je sledovani intenzit jen urcitych
spektralnich ¢ar. Této metody se Casto pouziva v metode LIBS, protoze ve spektrech této
metody jsou vybrané spektralni ¢ary Vv rlznych vzorcich stile na stejnych vinovych
délkach. Pouziti této metody pro spektra Ramanovy spektroskopie je slozit&jsi, jelikoz
piky odpovidajici stejnym mechanismiim se nenachazi na stejném Ramanové posunu u
ruznych vzorki. VéEtSinou jsou také jednotlivé piky v Ramanovych spektrech kombinaci
n¢kolika vibraci a rotaci molekul.

Tyto predpoklady souhlasi s analyzou grafi komponentni vahy PC2 pro obé metody
v minulych kapitolach. U metody LIBS Ize vybrat nékolik vhodnych spektralnich car,
které se vyskytuji napfi¢ vSemi vzorky a svou rozdilnou intenzitou od sebe rozlisuji
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jednotlivé vzorky. U metody Ramanovy spektroskopie je vybér nemozny, protoze piky,
jez jsou pri¢inou rozd€leni vzorkid podél osy PC2 v grafu komponentniho skore,
neodpovidaji zddnym identifikovanym Ramanovskym piechodim.

Analyza hlavnich komponent potvrdila ptfedpoklady tykajici se namétenych dat. Data
z metody LIBS sama o sob¢ rozdéli plastové vzorky velmi nespolehliveé, data namétena
Ramanovou spektroskopii dokazi spravné rozliSit vétSinu vzorkd, ale ne vSechny.
Kombinaci téchto dvou datovych seti a jejich vhodnou standartizaci je dosazeno
ptresnosti presahujici 95 %. Metoda PCA se osvédcila jako nastroj pro celkovy piehled o
naméfenych datech a umoznila urcité uziteéné operace s daty, jez poukazaly na vzorky a
oblasti spekter, na které je vhodné se zaméfit. V dalSich metodach je cilem automatické
roziazeni spekter dle jednotlivych vzorkd.

4.5. Analyza metodou SIMCA

Metoda SIMCA je pouze urcitym roz§ifenim metody analyzy hlavnich komponent.
Vysledky, respektive piesnost vysledkll pfi pouziti riznych uprav dat, by tedy mély
odpovidat vysledkim metody PCA. Nejlepsiho rozliseni dat v grafu komponentniho
skore bylo dosazeno v posledni fazi PCA analyzy. Je tedy logické aplikovat metodu
SIMCA nejprve na tuto matici dat. Problémem by mohl byt nizky pocet téchto spojenych
spekter (pouze 5 pro kazdy vzorek). Pro provedeni této metody je opét vyuZito
programovaciho jazyku R a prostiedi R Studio. Metoda SIMCA ve formé, které je vyuzito
Vv této diplomové praci, vyzaduje definovat test set pro kazdy vzorek zvlast'. Po ptifazeni
test setu pro kazdy vzorek se mohly tyto test sety kombinovat a bylo mozné provést
piifazovani neoznacenych dat. Pro definici test setti byla tedy vybrana nahodné 2 spektra
z kazdého vzorku a zbytek spekter byl pouzit jako data, ktera méla byt ptifazena. Test set
byl rozdélen do vSech odpovidajicich vzorkl se stoprocentni jistotou, ale zadné
z neoznacenych spekter nebylo ptifazeno k nékterému ze vzorkda.

Nejpravdépodobnéjsim divodem tohoto netspéchu je pieurceni dat. Pro definici
kazdého z dvanacti vzorkd bylo vyuzito pouze dvou spekter. Kazdé spektrum obsahuje
2000 datovych bodl. Oproti tomu vzorovy ptiklad metody SIMCA poskytnuty tviircem
funkce pro jazyk R vyuzival test set, kde pro kazdy vzorek mél 25 méfeni o 4
proménnych. Pro provedeni metody SIMCA je tedy zapotiebi dalsi redukce dat, nebo
rozsifeni poc¢tu méteni. Prvnim zplsobem, jak otestovat funkénost SIMCA metody pro
spektroskopicka data, byla redukce dimenze LIBS dat metodou vybéru spektralnich ¢ar.
Bylo vybrano 5 spektralnich c¢ar, jez jsou vyznamné pro plasty, a také dostatecné
intenzivni. Tyto spektralni ¢ary jsou oznaceny na obrazku 38.

Vznikla matice dat ma tedy rozmé&ry 25 méfeni a 5 proménnych pro kazdy vzorek.
Z téchto 25 méteni bylo ndhodnych deset vybrano jako test set a zbytek neoznacen. Pred
provedenim metody SIMCA byla provedena alespon vizualizace dat v grafu
komponentniho skore pro lepsi pfedstavu o predpokladaném vysledku metody SIMCA.
Graf komponentniho skore pro data s vybérem spektralnich ¢ar je na obrazku 39. Jak lze
vidét, rozliSeni jednotlivych vzorkli je velmi nevyrazné, proto ani neni mozZné
predpokladat vysokou piesnost metody SIMCA na téchto datech. PfiCiny této neptesnosti
jsou popsany v ptedeslych odstavcich. Pro algoritmus SIMCA jsou vybrany prvni 2
hlavni komponenty.
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PP LIBS vybrané piky
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Obr. 38: Vybrané piky pro SIMCA analyzu, vzorek PP
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Obr. 39: Graf komponentniho skore pro PCA analyzu dat vniklych pri vybéru pik

Po provedeni SIMCA analyzy je mozZzné vytvofit tabulku s informacemi o poctu
pfifazenych a nepfifazenych bodut, pfesnosti, a vyuziti dat (tabulka 5). Nabizi se pouzit
informaci o pfesnosti, nicméné do vysledného Cisla se pocitaji i body pftifazené
K nespravnému vzorku. Pro vypocet piesnosti je lepsi pouzit informace o pfifazenych a
nepfifazenych bodech v kombinaci s grafickym znazornénim pfifazeni spekter
k jednotlivym vzorkiim. Toto grafické znazornéni je na obrazku 40.
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Tab. 5: Vysledek analyzy SIMCA pro data z vybranych spektralnich ¢ar LIBS

Vzorek Spravné Nespravné Nepfrirazené Piesnost

prirazené body prirazené body body [%0]
ABS 10 0 15 0
HDPE 8 1 17 30
LDPE 22 0 3 38
PA 66 0 0 o5 0
PHB 7 0 18 28
PLA 8 6 17 30
PMMA 5 0 20 20
POM 0 0 o5 0
PP 0 0 o5 0
= 6 0 19 24
PTFE 6 0 19 o
PVC 4 0 21 16

Celkem 76 7 224 30,4

Predictions
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Obr. 40: Grafické znazornéni pfifazeni spekter k jednotlivym vzorkam pomoci metody
SIMCA

Jak Ize vidét z tabulky, celkova pfesnost piifazeni dat ke spravnému vzorku je okolo
30 %. Tento vysledek neni neocekavany vzhledem krozlozeni dat v grafu
komponentniho skore. Ukazuje pouze moznosti metody SIMCA a potvrzuje, Ze SIMCA
analyza byla na matici dat, kde jsou spojeny spektra obou metod, neproveditelna
z diivodu pteurceni.

V ptedchozi kapitole bylo zminéno, ze na spektra Ramanovy spektroskopie neni
mozné aplikovat metodu vybéru Spektralnich ¢ar pro redukci dimenze dat. Pro metodu
SIMCA by bylo vhodné nalézt alesponn jednu nebo dvé spektralni cary/prechody
vyskytujici se napii¢ vSemi vzorky, aby mohla byt spojena data z LIBS a z Ramanovy
spektroskopie. Spektralni ¢ara/ptechod, ktera by se vyskytovala ve vSech spektrech,
neexistuje. Nejblize je prechod zndzornujici ohybani vazeb CHz skupiny, jez se vyskytuje
v osmi spektrech z dvanacti. Vybér spektralnich ¢ar v Ramanové spektroskopii tedy
opravdu neni u téchto vzorki mozny.
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Pro provedeni metody SIMCA na datech, ktera by obsahovala informace jak z metody
LIBS, tak z metody Ramanovy spektroskopie, je tedy zapotiebi provést néjakou jinou
operaci. Vzhledem k tomu, ze je k dispozici 25 spekter metody LIBS a 5 spekter
Ramanovy spektroskopie pro kazdy vzorek, nabizi se vygenerovat vSechny kombinace
spekter pro jednotlivé vzorky. Vysledkem je tedy 125 spekter pro kazdy vzorek a celkove
matice o rozmerech 1500x1953. Na tuto matici je nejprve aplikovan PCA algoritmus, aby
mohlo byt zkontrolovano rozdéleni v PC prostoru pomoci grafu komponentniho skore.
Tento graf je na obrazku 41. Rozlozeni dat ztistalo velmi podobné rozloZeni dat pfi pouziti
vybranych péti spekter v kapitole 3.4.3. Mnoho datovych bodi se piekryva, divodem je
podobnost uré¢itych dvojic sdruzenych dat. Lze tedy o¢ekavat, Ze metoda SIMCA dosahne
lepsich vysledkl nez u samostatnych LIBS dat.

Individuals plot - vdechny kombinace - redukovana dimenze LIBS dat - Normovano
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*
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Obr. 41: Graf komponentniho skore pro vSechny mozné kombinace spekter

Pro algoritmus SIMCA byly vytvofeny 2 matice dat. Testovaci matice obsahuje 35
nahodné vybranych spekter od kazdého vzorku a druha matice obsahuje vSechna data.
Opét jsou vybrany prvni 2 hlavni komponenty. Vysledky jsou dle ofekavani dobré.
Pfesnost dosahuje vice nez 90 %. Shrnuti vysledku je v tabulce 6. Vyuziti metody SIMCA
na spojeni dat zvybranych spektroskopickych metod se ukazalo jako pomérné
problematické. Pro spravné provedeni metody je zapotiebi bud’ vyrazna redukce dat, nebo
velké mnozstvi méfeni. Reseni pouzZité v této praci je nepiimocaré.
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Tab. 6: Vysledek metody SIMCA pro vSechny kombinace spekter

Vzorek Spravné Nespravné Neprirazené Presnost
priiFazené body priFazené body body [%6]
ABS 105 0 20 84
HDPE 118 0 7 94,4
LDPE 98 0 27 78,4
PA 66 122 0 3 97,6
PHB 104 0 21 83,2
PLA 119 0 6 95,2
PMMA 117 0 8 93,6
POM 122 0 3 97,6
PP 113 0 12 90,4
PS 109 0 16 87,2
PTFE 118 0 7 94,4
PVC 125 0 0 100
Celkem 1370 0 130 91,3

Predictions
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Obr. 42: Grafické znazornéni rozdéleni dat metodou SIMCA
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4.6. Analyza metodou neuronovych siti

V prvni fazi analyzy budeme k datiim pfistupovat jako k nezndmym, aby se ukazala
schopnost metody rozlisit neznama data. Jsou vSak k dispozici data z predeslych metod,
proto je ocekavano 12 vzorkl. Metoda je naprogramovana v Rstudiu pomoci balicku
,kohonen*. Je pouzita rozsifena matice dat, kterd byla pouzita pro posledni ¢ast SIMCA
analyzy. Pro neuronové sité€ je vyhodnéjsi pouzit vétsi matici dat, aby se algoritmus mél
na ¢em ,,ucit®.

Spravné nastaveni parametrd algoritmu je dilezitou soucasti analyzy pomoci
neuronovych siti. Nejcastéji je tieba nastavit pocet iteraci algoritmu a velikost sité. Pocet
iteraci algoritmu je ve vychozi konfiguraci nastaven na 100. Velikost sité je potieba zadat,
pro zacatek byla zvolena sit’ o velikosti 10x10 bun¢k. Lze také nastavit, jestli budou
bunky rozloZzeny rovnomérné do ctvercové sité, nebo nerovnomérné s pouzitim
hexagonalni sité. Vzhledem k vétSimu poctu okolnich bunék je vhodnéjsi volit moznost
hexagondlniho rozlozeni. Velikost koeficientu alfa, ktery oznacuje rychlost zmenSovani
sousedstvi v jednotlivych iteracich je nastaven na vychozi hodnotu, tedy monoténni
zmenSovani od 0.05 do 0.01 pfes pocet iteraci. Po prob&éhnuti algoritmu (doba vypoctu se
pohybovala okolo minuty), je mozné generovat nékolik zékladnich typl zndzornéni sité
a doplikovych grafii. Dilezitym doplitkovym grafem je graf zndzoriiujici pritbéh uceni
algoritmu. Pokud tento graf stdle klesa i1 pfi poslednich iteracich, je vhodné zvysit pocet
iteraci, natolik, aby se pokles zastavil.

Uceni zastavilo pokles okolo osmdesaté iterace. Neni tedy tfeba pocet iteraci nijak
upravovat. Kdyby se pokles zastavil okolo naptiklad Ctyficaté iterace, bylo by vhodné
pocet iteraci snizit za ucelem snizeni vypoctového Casu. Dalsim dilezitym vystupem je
znazornéni obsazeni jednotlivych bunck. Pro ndhodna data je vhodné, aby byla data
Vv buiikach rozloZena rovnomeérné, bez vétsiho poctu prazdnych bunék. V tomto ptipadé,
kdy je potvrzeno dobré rozdéleni dle jednotlivych vzorki jinymi metodami, o¢ekavame
vV map€ piiblizné tolik rovhomérné zaplnénych skupinek bunék, kolik je vzorkd, tedy 12.
Sit’ je z vétsi ¢asti nezaplnéna, coZ neni zddouci, a navic se vytvofilo vice nerovhomérné
zaplnénych skupinek bunck, nez bylo ocekavano. Bude tedy zapotiebi zménit velikost
sité.

Dalsi velikost sité byla nastavena na 5x5 bunék. Ostatni parametry byly zachovany.
Zmény jsou ocekavané u zaplnéni bunck, uceni by mélo probéhnout podobné. Uceni
probéhlo velmi podobné jako u sité 10x10, zména parametrli tedy nutna neni. V zaplnéni
sit¢ zmena nastala také, ale zaplnéni je op€t nerovnomérné a jen v deseti bunikach, coz
znemozni rozdéleni dat do dvanécti skupin. Pro spravnou analyzu je tedy tfeba zménit
velikost sit€¢ na hodnotu vétsi nez 5x5, ale mensi nez 10x10. Pro dal$i analyzu je zvolena
velikost sité 7x7. Ostatni parametry jsou opét zachovany. Pribéh uceni pro velikost sité
7x7 je na obrazku 43 a zaplnéni bun¢k na obrazku 44.

60



Analyza metodou neuron. siti  Ustav fyzikalniho inzenyrstvi VUT v Brné

Pribéh uéeni
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Obr. 43: Priibéh uceni sité velikosti 7x7

Zaplnéni bunék
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Obr. 44: Zapilnéni bunék v siti velikosti 7x7

Uceni mé opét velmi podobny pribéh, takze neni tfeba ménit pocet iteraci. Zaplnéni
jiz odpovida oc¢ekavani. Data jsou rozdé€lena do dvanacti skupin o pfiblizné stejném poctu
prvkad. Diky témto vysledkim je mozné pokracovat v analyze. DalSim vhodnym
nastrojem je moznost zobrazit vzdalenost buniky od ostatnich bunék. Vysledny obrazek
tedy dokéze zvyraznit builky, jez jsou od ostatnich nejrozdilnéjsi a tim padem vytipovat
zajimava data pro dal§i analyzu. Toto je obzvlast uzitetné pii analyze dat bez
oc¢ekavanych vysledkd. V naSem ptipadé se jednd pouze o doplitkkovou informaci.
Zobrazeni vzdalenosti od ostatnich bunék je na obrazku 45. Nejrozdiln€;si data zaplnila
buiiku v levé horni ¢asti sité. Vzhledem k pocitani bun¢k od levého spodniho rohu se
jedné o buiiku s ¢islem 38.
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Vzdalenost od sousednich bunék
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Obr. 45: Vzdalenost bunék od sousednich bunék v siti 7x7

Dal8im vystupem je znazornéni vahovych vektort pro jednotlivé buniky. Jedna se o
grafické znazornéni trénovacich vektori, které se staly pro danou buiiku nejpodobné&jsimi.
Pro data, jez obsahuji pouze jednotky proménnych ma toto znazornéni metodou tzv.
vétrné ruzice. Jedna se o typ grafu, kde je kruh rozdélen do nékolika vyseci a vysece se
zvetsuji, pokud je jejich proménna v této buiice zastoupena. V naSem piipad¢ 1952
proménnych je v jednotlivych buiikkdch zobrazen vektor - spektrum, které co nejlépe
odpovida vSem pfifazenym datim. Znazornéni téchto vektort pro jednotlivé buiiky je na
obrazku 46.

Vahové vektory

Obr. 46: Vahové vektory sité velikosti 7x7
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Pro zjisténi rozdé€leni dat je nutné aplikovat kmeans algoritmus na charakteristické
vektory jednotlivych bunék. Stejné jako u PCA analyzy je mozné pouzit tzv. elbow graf
pro zjisténi optimalniho poctu klastrii. Tento elbow graf pro vygenerovanou neuronovou
sit’ je na obrazku 47. Dle elbow grafu je vhodné rozd¢lit data v siti na 9 klastrii. Kmeans
algoritmus je tedy nastaven tak, aby vzniklo 9 klastrti dle doporuceni. Vysledné rozdéleni
dat je na obrazku 48.

Optimalni pocet klastrii

Ge+08
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" Soufet hodnot v klastru
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Pocet klastrd

Obr. 47: Elbow graf pro klastrovani sité 7x7

Automatické klastrovani

Obr. 48: Rozdéleni dat dle automatického klastrovani kmeans

Pro porovnani je vygenerovéna 1 sit, kde jsou data rozdé€lena do dvanicti
predpokladanych klastrii. Tato sit’ je na obrazku 49.

Vzhledem k tomu, Ze je znamo, z jakych vzorkli naméfena data pochazi, je mozné
nechat provést algoritmus i ve varianté S uCitelem. Toto umoZzni ovéfit schopnost metody
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rozlisit jednotlivé vzorky. Sit’ rozd€lena dle metody s ucitelem je na obrazku 50.

Rozdéleni do pifedpokladanych 12 klastri

Obr. 49: Rozdéleni dat do 12 pfedpokladanych klastri

Vzhledem k tomu, Ze pro vygenerovani obrazku 50 bylo pouzito nového algoritmu,
neni mozné porovnavat vysledky z obrazkli 43-49 a z obrazku 50. Kvili ndhodnosti
pocatecnich vektorti bylo uceni odlisné, a tedy vysledné rozdéleni do bun¢k je taktéz
odlisné.

Rozdéleni do klastri dle metody s uéitelem

B ABS O PMMA
EH HDPE B POM
O LDPE W PP
O PAG5S B PS
E PHB ©® PTFE
O PLA W PVC
Obr. 50: Rozdéleni dat dle vzorkt
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Vysledkem metody neni jen rozdéleni dat do jednotlivych bungk, ale také generace
vektort, které odpovidaji co nejpiesnéji datim v jednotlivych buiikach. Je tedy vhodné
tyto vygenerované vektory porovnat s realnymi daty. V nasem piipad¢ se jedna o spektra.
Diky siti metody s ucitelem je jednoduché vybrat vhodna data pro porovnani. Pokud by
data pochazela z nezndmého zdroje, ptifazeni vygenerovanych vektort k readlnym datim
by bylo pracné. Pro porovnani byl vybran vektor z buiiky 19, jenz by mél odpovidat
spektru vzorku ABS a ndhodné zvolené spektrum vzorku ABS. Vysledek porovnani je na
obrazku 51.

Porovnani spektra ABS ze SOM a originalniho
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Intenzita [-]

2504

500 1000 1500
VInova délka [nm]

Spektrum Plvodni spektrum  — Typické pro SOM bufiku
Obr. 51:Porovnani originalniho a vygenerovaného spektra ABS

Jak l1ze vidét, spektra si odpovidaji témét dokonale. To znamend, Ze ptifazeni dat do
jednotlivych bun¢k by mélo byt spolehlivé. Z rozlozeni vzorkt v siti se da také do jisté
miry usuzovat podobnost jednotlivych spekter. Naptiklad spektra PMMA a ABS si jsou
dle rozlozeni v siti podobnéjsi nez spektra ABS a PLA.

Zajimavym aspektem vyplyvajicim z obrazku 50 je, Ze v n€kterych buiikach vznikaji
véhové vektory, jez odpovidaji linearni kombinaci vzorkd sousedicich si v siti. Zadné
takové spektrum nebylo naméteno, protoZe spektra byla métena na jednotlivych vzorcich
z jednotného materidlu. Tento fakt naznacuje, Ze je pocita¢ pomoci algoritmil, jako jsou
pravé SOM, schopny rozeznat i kombinace spekter. MiiZe to byt pfislibem pro mapovani
heterogennich vzorkd, kde je mozné ablatovat rozhrani dvou, nebo vice zrn o rizném
slozeni. Spektra vznikld ztohoto rozhrani pravdépodobné nebudou pfifazena k ani
jednomu z ablatovanych materialti. Pfi pouziti SOM by ale mohla byt pfifazena do bunky
obsahujici linearni kombinaci téchto dvou vzorki.

PouZiti neuronovych siti pro rozdéleni nezndmych vzorkl je mozné, ale vzhledem
k nutnosti spravného nastaveni sit¢ a dalSich parametrt, se nejevi jako vhodné pro realné
pouziti k tomuto ucelu.

65



Zaver Ustav fyzikalniho inzenyrstvi VUT v Brné

66

5. Zavér

Pro kombinaci metod laserové spektroskopie byly po reSerSi dosavadnich
kombinaci a moznostech dostupnych laboratoii vybrany metody LIBS a Ramanovy
spektroskopie. Pfidanou hodnotou prace jsou vybrané vzorky. Jedna se o 12 druhd
plastd, jejichz rozliSeni pomoci spektroskopickych metod mtze byt dalSim krokem
V automatizaci tfidéni odpadt. Nameéfeni dat Ramanovy spektroskopie bylo
provedeno ve spolupraci s Ustavem piistrojové techniky Akademie Véd CR, spektra
metody LIBS byla naméfena v laboratoii laserové spektroskopie FSI VUT. Po
naméefeni dat doslo k jejich zpracovani pomoci vyznamnych chemometrickych
metod.

Kombinace dat vybranych metod nebyla pfimoc¢ara vzhledem k nutné pfipravé dat
a jejich rozdilnému rozliseni. Spektra metody LIBS obsahovala i po selekci relevantni
¢asti spektra 25x vice bodil nez spektra Ramanovy spektroskopie. Byla tedy nutna 1
redukce dimenze dat metody LIBS. Vzhledem k rozdilnosti ptivodu dat a charakteru
spekter obou metod nebylo mozné vyuzit zavedenych metod redukce dimenze jako je
vybér vyznamnych spektralnich car. Nakonec byla redukce dimenze provedena
nahrazenim kazdych 25 bodi jejich priimérnou hodnotou.

Pro operaci s kombinovanymi daty byly vybrany 3 metody — PCA, SIMCA a
neuronové sité. Vsechny byly naprogramovany v prostiedi RStudio pomoci
programovaciho jazyka R. Bylo ukazano, ze pouziti vybranych spektroskopickych
metod pro rozliSeni plastii jednotlivé, bez zdlouhavé optimalizace méfeni, neni
dostateéné presné. Ke zvySeni UspéSnosti rozliSeni jednotlivych vzorkli doslo pii
kombinaci dat z obou spektroskopickych metod. Toto spojeni ale pfinasi nékolik
problému, které je nutné adresovat. S daty neni mozné pracovat uplné stejnym
zptisobem vzhledem k mechanismiim vedoucim k jejich vzniku, proto neni mozné
aplikovat stejné datové operace. Pii pouziti na uzaviené experimenty s jednim druhem
vzorkll je mozné takovéto spojeni dat pouZit, pfi SirSim pouziti obsahujicim vzorky
nékolika druhii by mohlo toto spojeni dat pfinést vice problémd, a negativné ovlivnit
spolehlivost vysledkd.

Préace ukazuje, ze sbér velkého mnozstvi dat je bezucelny bez vhodnych metod,
jak s nimi nakladat. Metoda PCA je vhodna K prvotni vizualizaci dat, odstranéni
chybovych spekter - tzv. outlieril a vytipovani zajimavych oblasti spekter. Metoda
SIMCA do metody PCA piidava moznost spolehlivéj$iho rozdéleni dat do skupin a
odpovidajici urceni piesnosti dan¢ho rozd€leni dat. Neuronové sité¢ dokazou
redukovat velmi rozsdhld data na lehce znazornitelné grafy obsahujici mnoho

informaci, jez by neslo jinym zplisobem ziskat.

DalSim postupem by mohlo byt vypracovani algoritmu, ktery by vétSinu postupu
dokazal obstarat sim od sebe. Piipravu spekter, spojeni dat, pouziti danych metod
pocitacového uceni a zakladni interpretaci vysledki. Vzhledem k dosaZeni pfesnosti
rozdéleni jednotlivych druht plastt presahujici 90 % by jiz bylo mozné uvazovat o
aplikaci vyzkousenych metod na realném pracovisti.
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Priloha
Spektra z Ramanovy spektroskopie s identifikovanymi Ramanovskymi prechody

Plast s oznaéenim ABS
ABS Raman spektrum
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Obr. 53: Ramanovské spektrum vzorku ABS s identifikaci pik (pfechody identifikovany

dle [56])
Plast s oznacenim HDPE
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Obr. 54: Ramanovské spektrum vzorku HDPE s identifikaci pik (pfechody
identifikovany dle [57])
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Plast s oznaéenim LDPE

LDPE Raman spektrum
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Obr. 55: Ramanovské spektrum vzorku LDPE s identifikaci pik (pfechody
identifikovany dle [57])

Plast s oznacenim PAG66
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Obr. 56: Ramanovské spektrum vzorku PAG66 s identifikaci pik (pfechody identifikovany
dle [58])
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Plast s oznacéenim PHB

PHB Raman spektrum
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Obr. 57: Ramanovské spektrum vzorku PHB s identifikaci pik (pfechody identifikovany

dle [59])
Plast s oznaéenim PLA
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Obr. 58: Ramanovské spektrum vzorku PLA s identifikaci pik (pfechody identifikovany
dle [60])
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Plast s oznaéenim PMMA

Oznaceni tohoto vzorku nejspi§ nebylo spravné. Zdroje, jez obsahovaly Ramanovské
spektrum plastu PMMA, zobrazovaly jiné spektrum, nez bylo naméfeno. Pikam v tomto
Ramanovském spektru tedy nebyly ptitazeny odpovidajici prechody.

PMMA Raman spektrum
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Obr. 59: Ramanovské spektrum vzorku PMMA
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Obr. 60: Ramanovské spektrum vzorku POM s identifikaci pik (pfechody identifikovany
dle [61])
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Plast s oznaéenim PS
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Obr. 61: Ramanovské spektrum vzorku PS s identifikaci pik(prechody identifikovany
dle [62])

Plast s oznaéenim PTFE
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Obr. 62: Ramanovské spektrum vzorku PTFE s identifikaci pik (pfechody identifikovany
dle [63])

77



Priloha Ustav fyzikalniho inzenyrstvi VUT v Brné
Plast s oznaéenim PVC

PVC Raman spektrum
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Obr. 63: Ramanovské spektrum vzorku PVC s identifikaci pik (pfechody identifikovany
dle [64])
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