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STRESZCZENIE W pracy przedstawiono przyktady zastosowania
wielowymiarowych metod statystycznych w badaniach widm spektro-
skopii emisyjnej. Krotko scharakteryzowano najistotniejsze wtaSci-
wosci dwoch metod, takich jak Analiza Czynnikowa (FA — Factorial
Analysis) i Analiza Gtownych Sktadowych (ang. PCA — Principal
Components Analysis). Zastosowano je do analizy widm emisyjnych
uzyskanych ze zrddet ciggtych i impulsowych. Stwierdzono, ze ob-
robka widm za pomocg metod FA/PCA pozwala wyznaczy¢ stopien
podobienstwa widm, co z kolei umozliwia okreSlenie réznic w cha-
rakterze zrodet, ktérych emisja jest rejestrowana. W pracy zestawiono
wyniki analizy FA/PCA widm LIBS (spektroskopii emisyjnej ze wzbu-
dzeniem laserowym) w zastosowaniu badan stratygraficznych, iden-
tyfikacji roznych gatunkéw papieru, analizy powierzchniowej korozji
wyrobow ze stopow stali o réznej strukturze powierzchni, wytadowan
w gazie i zaréwek. Zaprezentowano proby zastosowania metody FA
do konstrukcji krzywych kalibracyjnych, umozliwiajgcych badania
iloSciowe stopow metali, bez koniecznosci korzystania z danych
atomowych wtasciwych sktadnikom stopow.
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1. WSTEP

Analiza gtéwnych sktadowych (z ang. PCA — Principal Components
Analysis) i analiza czynnikowa (FA — Factorial Analysis) naleza do grupy
statystycznych metod czynnikowych [1, 3, 4] i sg bardzo szeroko stosowane
w wielowymiarowej analizie porownawczej. Pozwalajg one na porownywanie
obiektow lub zbioréw sktadajacych sie z wielu zmiennych i znajdowanie
w stosunkowo szybki sposob najwazniejszych cech i wtasciwosci tych zbiorow.
Metody te sprowadzajg sie do przedstawienia za pomocg ortogonalnego
przeksztatcenia wejsciowego zbioru obiektow dowolnej natury (macierz wejs-
ciowa) jako kombinacji liniowej nowych, nieobserwowalnych charakterystyk,
zwanych gtownymi sktadowymi lub czynnikami. Wielowymiarowa analiza po-
rébwnawcza prowadzi do:

e redukcji duzej liczby zmiennych, charakteryzujgcych obiekty do kilku
podstawowych, ktére moga by¢ poddane szczegdtowej analizie;

e grupowania obiektow charakteryzowanych przez bardzo zblizone
wiasciwosci;

e wyodrebnienia najbardziej typowych zjawisk, proceséw, co powoduje
zmniejszenie nakfadu czasu oraz kosztéw przeprowadzanych badan;

¢ wyjasnienia struktury powigzan pomiedzy charakterystykami obiektow.

Nieprawidtowy dobér zmiennych wejsciowych moze prowadzi¢ do bted-
nych wynikdw w analizie porownawczej. Dlatego tez zbior zmiennych opisu-
jacych obiekty w wielowymiarowej analizie statystycznej powinien by¢ ograni-
czony za pomocg kryteriow pozastatystycznych (merytorycznych i formalnych),
i/lub tez statystycznych. Wstepna selekcja zmiennych oparta na meryto-
rycznych przestankach prowadzi do wyodrebnienia potencjalnych zmiennych
statystycznych, ktérych ilos¢ redukowana jest przy wykorzystaniu metod sta-
tystycznych. Prowadzi to do wyodrebnienia ostatecznego zespotu zmiennych,
bedacych podstawg analizy porownawcze;.

Przyjmuje sie, ze pierwsze proby opracowania metod wieloczynniko-
wych, a konkretnie analizy gtéwnych sktadowych, pojawity sie w kryminalistyce
w zwigzku z potrzebg identyfikacji przestepcow za pomoca zbioru cech
antropometrycznych. W [1] podaje sie, ze autorem metody identyfikacji antro-
pometrycznej byt w 2. potowie XIX wieku Bertillon, ktory w tym celu postugiwat
sie dwunastoma réznymi pomiarami ciata. Jednak szybko okazato sie, ze
niektére z nich sg bardzo mocno skorelowane ze soba, jak np. dtugos¢
przedramienia (F), nogi (L) i wzrost (S). Edgeworth zaproponowat zastgpienie



Analiza widm spektroskopii emisyjnej za pomocg wielowymiarowych metod ... 177

takich skorelowanych zmiennych, opisujacych te parametry ciata, kombinacjg
nieskorelowanych zmiennych hipotetycznych f;, f, i f; w nastepujacy sposéb [1]:

f, =016S +0,51F +0,39L
f, =—-0,17S +0,69F —0,09L
f, =—0,155 —0,25F +0,52L

Kazda z tych nowych zmiennych jest funkcjg pomiaréw, jednak nie majg
one zadnego odniesienia do rzeczywistosci (np. f; nie jest fizyczng wielkoscia).

A. Balicki w [1] zaznacza, ze teoretyczne podstawy analizy gtéwnych
sktadowych stworzyt w 1902 roku Pearson. W poczatkowym okresie rozwoju
metod wieloczynnikowych uwazano, ze zmienne wejSciowe powinny miec
rozktad normalny, potem rozszerzono analize na zmienne losowe (Hotelling,
1933, w [1]), zas ostatnio, w epoce gwaltownego rozwoju komputeréw i ich
mocy obliczeniowej, obowigzuje zupetnie inny punkt widzenia. Aktualnie nie
stawia sie zadnych wymagan na rodzaje i rozktady zmiennych. Metody
czynnikowe traktuje sie jako technike opisu zbioréw danych, polegajacg na
optymalizacji pewnych kryteriow algebraicznych i geometrycznych.

Wielowymiarowe metody statystyczne znalazty stopniowo zastosowanie
w naukach spotecznych (socjologia, psychologia), przyrodniczych (biologia,
medycyna), ekonomicznych, az wreszcie w naukach fizycznych i technicznych,
takich jak na przyktad analiza obrazu, chemia, fizyka. Sg one poteznym
i skutecznym narzedziem analizy ztozonych, wielowymiarowych obiektow, zja-
wisk i proceséw we wszystkich dziedzinach nauki i dziatalnosci cztowieka.

Do analizy prezentowanych w pracy wynikéw zastosowano pakiet opro-
gramowania STATISTICA.PL v.10.

2. ISTOTA METOD WIELOCZYNNIKOWYCH

2.1. Analiza gtéwnych sktadowych (PCA)

Zaktadajac [1], ze mamy p zmiennych, X ( j =(12,..,, p) ), zas$ obserwacje
przeprowadzone na n jednorodnych obiektach (i=(12,..,n)) zgrupowano
w postaci macierzy X petnego rzedu, mozemy zdefiniowa¢ dla tych zmiennych
macierz korelacji R i macierz kowariancji S. Dodatkowo zaktada sie, ze ma-
cierze kowarianciji i korelacji majg pewng liczbe réoznych najwiekszych wartosci
wiasnych.
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Idea analizy gtownych sktadowych [1] polega na ortogonalnej trans-
formacji uktadu badanych zmiennych wejSciowych X; w zbiér nowych,
nieobserwowalnych zmiennych Y|, ktére sg liniowymi kombinacjami tych
obserwowanych zmiennych. Mozna to zapisa¢ w postaci macierzowej, jako

y = W’x

gdzie W = {w;} jest (pxm) macierzg wspdtczynnikéw, X = [Xl, XZ,...XpJ jest

kolumnowym wektorem badanych zmiennych (wejsciowych), natomiast
y= [Yl,Yz,...Ym] jest kolumnowym wektorem zmiennych transformowanych, tzw.

gtébwnych skfadowych. Sg one nieskorelowane miedzy sobg (ortogonalne)
i unormowane (suma kwadratéw wspotczynnikdw danej kombinacji w; jest
rowna 1), za§ suma wariancji wszystkich sktadowych Y; jest rowna ogdlnej
wariancji zmiennych X;.

Celem analizy gtownych sktadowych jest przede wszystkim analiza
struktury zaleznosci, z zapewnieniem prostoty opisu tej struktury. Zmiennosc p
— wymiarowg, ktorej wyrazem sg wzajemne zaleznosci ujawnione w macierzy
kowariancji lub macierzy korelacji, przedstawiana jest jako wynik pewnej liczby
ortogonalnych sktadowych tak, aby mata liczba sktadowych odpowiadata
mozliwie najwiekszej czesci zmiennosci.

Miarg zasobow zmiennosci badanego zbioru (a wiec i informacji zawar-
tej w zbiorze wejsciowym) jest suma wariancji zmiennych wejsciowych. Idea
metody PCA sprowadza sie do redukcji wielu zmiennych wejsciowych, ktére
mogg by¢ ze sobg skorelowane; nie zawsze w jasny sposéb do znacznie
mniejszej liczby nowych zmiennych — gtéwnych sktadowych. Redukcja zmien-
nych odbywa sie kosztem, niestety, zmniejszenia zasobu informacji wnoszo-
nych przez dane wejsciowe, co oznacza ze pierwsze, najwazniejsze nowe
zmienne (gtébwne sktadowe), nie opisujg catej zmiennosci danych wejsciowych,
nie mniej jednak mogq dobrze opisywac¢ zasoby zbioru wejsciowego. Zawsze
jednak suma wariancji wszystkich nowych zmiennych po przeksztatceniu
PCA réwna sie sumie wariancji zbioru wejsciowego, co oznacza odtworzenie
wszystkich zasobow zmiennosci zbioru wejsciowego.

Procedura transformacji prowadzaca do wyznaczenia gtéwnych skta-
dowych zbudowana jest w ten sposob, Zzeby pierwsza gtowna sktadowa
wyjasniata najwiekszy zakres zmiennosci danych wejsciowych, nastepna nieco
mniejszy zakres, itd. Przyjmuje sie, ze aby poprawnie opisaC zbiér danych
wejsciowych, dwie pierwsze gtéwne sktadowe powinny opisywac¢ powyzej 70%
zmiennosci (wariancji) zbioru wejsciowego [1, 3, 4]. W analizie PCA nowe
zmienne, to jest gtdbwne sktadowe, nie zawsze muszg posiadac interpretacje
fizyczng — tworzg one niejako wirtualng przestrzen, w ktérej nasze zmienne
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i dane wejsciowe dajg sie prosciej opisacC i w ktorej mozna tatwiej wykryc¢ ich
strukture oraz wzajemne wspétzaleznosci (jesli istniejq).

2.2. Analiza czynnikowa (FA)

Analiza czynnikowa jest metodg badania struktury wewnetrznych za-
leznosci obserwacji wielowymiarowych [3]. W metodzie tej kazda zmienna
obserwowalna (wejsciowa) przedstawiana jest jako kombinacja liniowa pewnej
liczby nieobserwowalnych zmiennych, zwanych czynnikami, wspolnych dla
catego zbioru wejsciowego, oraz jednego nieobserwowalnego czynnika swo-
istego dla tej zmiennej. Jednoczesnie czynniki wspdlne i swoiste nie sg ze sobg
skorelowane (sg ortogonalne). Dzieki takim zatozeniom, wariancje kazdej
zmiennej wejsciowej (bedacej, jak wspomniano w podrozdziale 2.1, miarg jej
zasobu informacyjnego o badanym procesie lub zjawisku), mozna podzieli¢ na
wariancje wyjasniang przez czynniki wspolne i wariancje wyjasniang przez
czynnik swoisty (wlasciwy tylko dla tej zmiennej). Celem analizy czynnikowe;j
jest znalezienie takiego zbioru czynnikbw wspolnych oraz okreslenie ich
zZwigzkébw ze zmiennymi obserwowalnymi, ktéry pozwala na wyjasnienie
struktury powigzan miedzy zmiennymi obserwowalnymi. Prekursorem analizy
czynnikowej jest Spearman (1904, [1, 3]).

Podobnie jak w analizie gtdwnych sktadowych, punktem wyjScia w ana-
lizie czynnikowej jest budowa macierzy danych wejsciowych [3]. Zaktadajac,
ze wszystkie zmienne wejsciowe majg rozktad normalny, kazda z nich,
po uprzednim wystandaryzowaniu, polegajagcym na redukcji np. wptywu skali
lub jednostek pomiarowych, przedstawia sie jako kombinacje liniowa nie tylko
zmiennych nieobserwowalnych zwanych czynnikami wspolnymi (gtownymi),
przenoszacymi informacje wspélne dla zmiennych wejsciowych, ale takze po-
jedynczej zmiennej zwanej czynnikiem swoistym (specyficznym), przenoszace;j
informacje zawarte wylgcznie w tej zmiennej wejsciowej i niepowielane przez
inne zmienne wejsciowe.

Mozna to przedstawi¢ nastepujgco:

Z = WF + BU (1)

gdzie W = [w;] jest macierza tadunkéw czynnikowych czynnikéw wspdinych
(nxs), przy czym Ww; jest tadunkiem czynnikowym znajdujacym sig przy j-tej
zmiennej i I-tym tadunku wspoélnym; F = [f;] jest macierza czynnikéw wspdélnych
(sxn), przy czym f; jest warto$cig I-tego czynnika wspdélnego w i-tym obiekcie,
B= [diag(bj)J jest macierzg diagonalng tadunkdéw czynnikowych czynnikéw
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swoistych (nxm), przy czym b; jest tadunkiem czynnikowym j-tego czynnika
swoistego, a U = [u;] — macierzg czynnikdw swoistych (nxm), przy czym u;

jest wartoscig j-tego czynnika swoistego w i-tym obiekcie.

Wariancje zmiennej wejsciowej mozna przedstawi¢ w postaci sumy wa-
riancji wyjasnianej przez czynniki wspolne i wariancji wnoszonej przez czynnik
swoisty nastepujgco:

Sz(zj):h§+df:Zwﬁ+b§:1, j=12..,m (2)
=1

gdzie: hj2 — zasoby zmiennosci wspolnej j-tej zmiennej; dj2 — zasoby zmien-

nosci swoistej j-tej zmienne;j.

W analizie czynnikowej dazy sie do eliminacji wptywu czynnikdw swo-
istych na rzecz czynnikébw wspodlnych, co jest rownowazne z minimalizacjg
wplywu wszystkich innych zmiennych na zmienne wejsciowe poza czynnikami
wspolnymi. Odbywa sie to przez zastgpienie macierzy korelacji R wspot-
czynnikdéw korelacji znajdujgcych sie na gtéwnej przekatnej (wspotczynnikow
korelacji o wartosciach rownych 1) zasobami zmiennosci wspdlnej (to jest
wartosciami zwykle mniejszymi od 1). Uzyskujemy wowczas zredukowang
macierz korelacji o postaci

- r..=r., da j=j o
R= S ii-1,2,..m (3)

r.. = h2j', dla j:j’

Ostatecznie uktad réwnan (1) sprowadza sie do postaci
Z=WF 4)

Ta zredukowana macierz korelacji (3) stanowi podstawe metod wyzna-
czania tadunkéw czynnikowych, z ktérych najczesciej stosowane, to metoda
osi gtownych (tak jak w analizie gtéwnych sktadowych — jedyna roznica to
zastgpienie petnej macierzy korelacji macierzg korelacji zredukowang), metoda
centroidalna, metoda najwiekszej wiarygodnos$ci i metoda najmniejszych reszt.
Bardziej szczegotowy opis procedur wyznaczania tadunkow czynnikowych dla
gtébwnych sktadowych i czynnikow wspolnych mozna znalez¢ w [1, 3, 4].



Analiza widm spektroskopii emisyjnej za pomocg wielowymiarowych metod ... 181

3. WYNIKI POMIAROW

Zaprezentowane w tym rozdziale wyniki pomiaréw dotyczg statystycz-
nej analizy widm spektroskopii emisyjnej metodami opisanymi skrétowo w roz-
dziale 2. Widma te uzyskano ze zrodet stacjonarnych (zaréwki, lampy spekt-
ralne) oraz impulsowych, wywotywanych oddziatywaniem impulsowego lasera
na powierzchnie badanej prébki (widma LIBS). Opis metody LIBS i typowy
uktad eksperymentalny stosowany wielokrotnie przez autoréw i przedstawiany
na poprzednich konferencjach POOMT mozna znalez¢ w [2, 5, 6].

3.1. Badania zrodet stacjonarnych

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki analizy czynnikowej dla kilku zrédet
stacjonarnych (dwie zaréwki i trzy lampy spektralne).

tadunki czyn., czynnik 1 wz. czynn. 2
Rotacja: Bez rotac
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Rys. 1. Potozenie zmiennych wejsciowych (czerwone punkty) i odpowiadajace im widma
réznych zrédet
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Dwa pierwsze czynniki wspolne obejmujg tgcznie ponad 73% catkowitej
wariancji zmiennych wejsciowych (widm poszczegolnych zrddet), wiec repre-
zentacje zbioru wejsciowego mozna uzna¢ za poprawng. Wzajemne potozenie
punktéw okresla zarazem stopien podobienstwa widm. Jak widac, po lewej
stronie wykresu zgromadzone zostaty widma o charakterze ciggtym, zas po
prawej — widma liniowe. Mozna wiec zinterpretowaé czynnik pierwszy jako
okreslajacy stopien ,liniowosci” widma (im wieksza wartoS¢ czynnika, tym
widmo jest bardziej liniowe).

Z kolei ze wzrostem czynnika drugiego rosnie ,krotkofalowosé” widma
(widmo lampy rteciowej z silng linig 253 nm w prawym goérnym rogu wykresu,
a widmo lampy cynkowej z przewaga linii powyzej 700 nm w prawym dolnym).
Wszystkie widma zarejestrowano za pomocg spektrometru typu echelle,
a poniewaz nie zastosowano korekcji spektralnej, to w widmach ciagtych (po
lewej stronie wykresu) widoczna jest cykliczna struktura, zwigzana wytacznie
ze zmienng czutoscig spektralng w poszcze-gdlnych rzedach dyfrakcji, typowa
dla siatki typu echelle.

3.2. Badania zrédet impulsowych (LIBS)

Na rysunku 2 przedstawiono w reprezentacji wieloczynnikowej 30 widm
LIBS z zakresu 200-780 nm, rejestrowanych na ptytce duralowej ze zmiennym
opdznieniem w stosunku do impulsu laserowego wytwarzajgcego plazme.

Do opéznienia 2 ys widma rejestrowano co 200 ns, miedzy 2 pys a 20 us
co 2 ps, miedzy 20 ps a 50 ys co 5 ys, a miedzy 50 ys a 100 ps co 10 ps. Dla
charakterystycznych grup widm dotgczono typowe widma plazmy z obszaru
390-400 nm. Dwa pierwsze czynniki wspdlne reprezentujg 70% zmiennosci
wszystkich widm, to jest 30 zmiennych wejsciowych. Zmienne te zgromadzone
sq w kilku grupach, co oznacza, ze w pewnych przedziatach czasu widma sg
do siebie podobne, a tym samym parametry plazmy muszg by¢ do siebie
zblizone.

Wstawki w postaci widm o szerokosci 10 nm ilustrujg charakter zmian
zachodzacych w plazmie wraz z uptywem czasu. Dla matych czaséw opdznien
wzgledem impulsu laserowego rejestrowane sg widma goracej plazmy z bardzo
poszerzonymi liniami widmowymi (widmo na wstawce nr 1). Z uptywem czasu
poszerzenie linii stopniowo spada, maleje takze ich natezenie. Po uptywie
ponad 40 ys od impulsu laserowego wytwarzajgcego plazme promieniowanie
plazmy zanika.
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tadunki czyn., czynnik 1 wz. czynn. 2
Rotacja: Varimax znormalizo
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Rys. 2. Analiza czynnikowa widm LIBS wytwarzanych na plytce Al-Mg, rejestrowanych
z réznym opoznieniem wzgledem laserowego impulsu wytwarzajacego plazme

3.3. Stratygrafia LIBS i analiza czynnikowa
starozytnej monety

Analize czynnikowg mozna rowniez skutecznie zastosowac¢ w badaniach
stratygraficznych, czego dowodzg wyniki badan LIBS starogreckiej okto-
drachmy sprzed 2500 lat, zaprezentowane na rysunku 3.

Na rysunku 3 przedstawiono w uktadzie dwoch gtéwnych czynnikow
wspolnych, ktére tacznie opisujg ponad 92% ogdlnych zasobdéw informacyjnych
(wariancji) wprowadzonych do zbioru wejsciowego przez 30 widm, potozenia
widm uzyskanych z réznych gtebokosci od powierzchni monety. Rozkfad
stratygraficzny sktadu pierwiastkowego monety uzyskano ,strzelajgc” laserem
w to samo miejsce na obwodzie (grzbiet) oktodrachmy. Oczywiscie, wraz
z gtebokoscig, widma zmieniaty sie, co skutkowato réznym potozeniem w ukfa-
dzie wspotrzednych czynnik 1 — czynnik 2. Widma te odzwierciedlajg rozktad
stratygraficzny wybranych pierwiastkow pokazany we wstawce na rysunku.
Badanie to byto przeprowadzone w ramach proby okreslenia autentycznosci
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monety, ktdrg potwierdzono, wyznaczajac za pomocg krzywych kalibracyjnych
sklad chemiczny gtébwnego materialu, z ktérego wykonano monete (wyso-
koprocentowy stop srebra i miedzi).
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Rys. 3. Wyniki badan LIBS antycznej monety greckiej i analiza czynnikowa widm LIBS

3.4. Badanie papieru kredowego

Kolejnym przyktadem przydatnosci zastosowania analizy czynnikowej
do okres$lania podobienstwa i zrdéznicowania réznych materiatobw sg wyniki
badan identycznosci papieru kredowego, przedstawione na rysunku 4.

Badane prébki papieru to przyktady wydawnictw akcydensowych, pocho-
dzace z trzech krajow. Analiza czynnikowa obejmuje przy dwdch czynnikach
gtdbwnych prawie 99 procent zmiennosci, czyli praktycznie catos¢ zasobdw infor-
macyjnych wnoszonych przez 10 zmiennych wejsciowych (po dwa widma dla
kazdej z pieciu prébek). Wida¢ wyraznie, ze zmienne wejsciowe reprezen-
towane na wykresie przez widma lezg w réznych, daleko od siebie potozonych
miejscach (sg to widma uzyskane w trzecim i czwartym strzale lasera w dang
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probke papieru. Wstawka obrazujgca pie¢ natozonych na siebie widm z trze-
ciego strzatu w kazdg prébke ilustruje, jak bardzo podobne sg te widma i jak
pracochtonna musiataby byc¢ tradycyjna analiza widm, majgca na celu wykrycie
zréznicowania. Widoczna jest tu przewaga efektywnosci analizy czynnikowej
w wyznaczeniu podobienstwa prébek. Ponadto, oprocz ewidentnych réznic
w skfadzie papieru pochodzacego z roznych krajow, metoda czynnikowa
pozwolita dodatkowo wychwyci¢ réznice w probkach papieru z danego kraju.
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Rys. 4. Analiza czynnikowa papieru kredowego

3.5. Analiza czynnikowa
procesow korozji stopow zelaza

Badania korozji wykonano w 2011 roku w ramach polsko-norweskiego
projektu ,Ocali¢ od zardzewienia”. Zastosowano typowg aparature do badan
metodg LIBS, opisang na poprzedniej konferencji POOMT, [6]. Badania do-
tyczyly proceséw korozji prébek stali i zeliwa o réznej strukturze powierzchni
(szczotkowana i szlifowana), eksponowanych na dziatanie srodowiska w dwdch
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lokalizacjach — w Warszawie i Sochaczewie. Prébki badano w cyklu kwar-
talnym, oceniajgc stopien korozji po trzech, szesciu, dziewieciu i jedenastu
miesigcach ekspozycji.

WAL AR/ L OKLES Socuaczpy /T oty PREBKI “WisToryeans”
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{Fe.Cr. Ti Fe
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Rys. 5. Probki do badan korozji stopéw zelaza

Typowe probki stali i zeliwa po trzech miesigcach ekspozycji Warszawie
i Sochaczewie, oraz probki historyczne, typowe widmo LIBS i skutek badania
metodg LIBS po trzydziestu strzatach lasera pokazano na rysunku 5. Na
rysunkach 6-9 przedstawiono wyniki statystycznej analizy wieloczynnikowej
procesOw Kkorozji zachodzacych na powierzchni probek ze stali i zeliwa
w Warszawie i Sochaczewie w ciggu kolejnych jedenastu miesiecy (od listo-
pada 2010 r. do wrzesnia 2011 r.). Zaznaczane na wykresach okresy starzenia
oznaczajg kwartalne ekspozycje na dziatanie srodowiska, np. | i lll okres
starzenia oznaczajg, ze probka w pierwszym przypadku korodowata jeden
kwartat (trzy miesigce), zas§ w drugim — prébka byla eksponowana przez
dziewie¢ miesiecy (korozja przez Il kwartaty ekspozycji). We wszystkich
przypadkach badania widm probek z zelaza (patrz rys. 6-9) pierwsze dwa
czynniki gtdbwne obejmujg od 92,30% do 96,80% ogdlnej wariancji zmiennych
wejsciowych, wiec reprezentacja od 8 do 24 widm przez te dwa czynniki gtbwne
jest bardzo dobra.
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| tak, z rysunkow 6 i 7 wynika, ze mozna dobrze odrézni¢ widma zare-
jestrowane na probkach nie tylko ze stali, jak i zeliwa, ale takze widma re-
jestrowane po poszczegodlnych okresach ekspozycji (w kolejnych okresach
starzenia probek).

Badane byty powierzchnie o réznej strukturze, przy czym obszary szli-
fowane i szczotkowane znajdowaty sie na kazdej prébce. Z rysunkéw 8i9
wynika, ze analiza czynnikowa pozwala wyodrebni¢, poprzez wykazanie roz-
nic, obszary szczotkowane i szlifowane oraz wykazuje, ze procesy korozji
przebiegajg na nich w rozny sposéb. Nalezy podkreslic, ze za pomocag
statystycznych metod obrobki widm mozna dowies¢, ze korozja przebiega
w rozny sposob na obszarach stykajgcych sie ze sobg lub odlegtych o kilka
milimetrow.
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Rys. 8. Analiza czynnikowa proceséw korozji na powierzchni szlifowanej i szczotkowanej
dla probek z zeliwa wystawionych na dziatanie sSrodowiska w Warszawie
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3.6. Analiza gtbwnych sktadowych
I analiza czynnikowa stopow

Do badan stopow zastosowano zaréwno analize gtéwnych sktadowych,
jak i analize czynnikowg. Badania dotyczyly stopéw miedzi — stopu srebra
Z miedzig, mosigdzu dwuskfadnikowego (Cu-Zn), brazu trojsktadnikowego
(Cu-Sn-Zn) i brazu wielosktadnikowego. Na rysunkach 10, 1112 przedsta-
wiono kolejno graficzne wyniki analizy PCA, wyniki analizy czynnikowej oraz
wykresu wartosci wiasnych dla dwudziestu zmiennych wejsciowych (widm dla
czterech stopow — po pie¢ dla kazdego). Wynik analizy PCA przedstawiono
w postaci wykresu potozenia zmiennych wejsciowych, czyli widm w kole jed-
nostkowym. Jesli zmienne sg potozone blisko siebie, oznacza to, ze sg silnie
skorelowane. Jak wida¢, widma potozone sg w czterech grupach, wiasciwych
dla poszczegolnych stopow. Bliskos¢ potozenia oznacza podobienstwo skfadu.
,Odstawanie” widm dla stopu Cu-Ag oznacza, ze w pozostatych stopach srebra
nie ma.
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Projekcja zmiennych na piaszczyzne czynnikow ( 1X 2)
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Rys. 10. Analiza gtéwnych sktadowych dla stopéw miedzi

Generalnie, dla przypadkoéw bardzo silnie skorelowanych zmiennych wej-
Sciowych nie zawsze warto przedstawiaC graficzng analize PCA — wowczas
na wykresie zmiennych w kole jednostkowym sg one potozone bardzo bisko
siebie i trudno uzyskac jasng informacje o wiasciwosciach uktadu wejsciowego.
Tak sie dzieje wtedy, gdy np. pierwsza gtéwna sktadowa przenosi powyzej 95%
informaciji.

Zaréwno dla analizy PCA, jak FA, dwie pierwsze sktadowe gtéwne
(w programie STATISTICA oznaczane jako czynniki), jak tez gtdwne czynniki
wspolne przenoszg prawie 90% zasobu informacji, czyli zmiennosci ogolnej
(wariancji) widm wejsciowych. Pozostatych osiemnascie — tylko 10% zmien-
nosci (rys. 12).
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Powyzszg analize statystyczng mozna réwniez zastosowa¢ do konst-
rukcji krzywych kalibracyjnych, w wyniku czego mozna wykonywac¢ badania
ilosciowe. Przyktad takiego podejscia zaprezentowano na rysunku 13, na
ktorym przedstawiono dwie krzywe kalibracyjne dla dwéch dwuskfadnikowych
stopow miedzi (ze srebrem i cynkiem).
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Rys. 13. Krzywe kalibracyjne dla stopéw miedzi otrzymane metoda wieloczynnikowa

Wartosci R-kwadrat okreslajace stopienh dopasowania krzywych trendu
do danych wejéciowych sg bardzo bliskie 1, a wiec bardzo wiarygodne. Swiad-
czy to zarazem o tym, ze analiza czynnikowa doskonale nadaje sie réwniez
do konstrukcji krzywych kalibracyjnych, za pomocg ktérych mozna okreslaé
sktad chemiczny stopow o nieznanych proporcjach sktadnikow, bez konie-
cznosci prowadzenia zmudnej pracy polegajacej na identyfikacji, wtasciwym
wyborze i wyznaczeniu natezenia linii widmowych w zaleznosci od stezenia
skfadnika stopu, a takze znajomosci ich statych atomowych. W omawianym
przypadku wystarczy uzyskac tylko widmo.
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Jedynym warunkiem dla metody krzywych kalibracyjnych, oprocz iden-
tycznosci warunkow pomiaru przy kalibracji i pomiarze nieznanej probki, jest
identyczny, lub bardzo zblizony sktad wzorcow i nieznanego materiatu.

4. PODSUMOWANIE

W pracy skrétowo opisano podstawowe wiasnosci dwéch wielowy-
miarowych metod statystycznych — analizy gtéwnych sktadowych (PCA) i ana-
lizy czynnikowej (FA). Korzystajac z komercyjnego pakietu oprogramowania
STATISTICA.PL v.10, zastosowano obie metody do analizy widm promie-
niowania uzyskiwanych w pomiarach metodg spektroskopii emisyjnej. Jako
przyktady aplikacji metody PCA i FA przedstawione zostaty analizy widm kilku
zrédet stacjonarnych oraz widm impulsowych otrzymywanych dla ré6znych zas-
tosowan metody LIBS (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy). Ze wzgledu
na wiasciwosci obu metod, sprowadzajgcych sie, w duzym uproszczeniu, do
wyjasniania struktury, wiasciwosci i ukrytych czesto podobienstw elementow
zbioréw wejsciowych, przedstawione w pracy przyktady ewidentnie wykazujg
bardzo duzg przydatnos¢ metod do analizy widm, skutkujacej wykrywaniem
minimalnych z pozoru réznic w materiatach, z ktérych uzyskiwane sg widma.

Jednym z dobrych przyktadéw sg tu wyniki analizy procesow koroziji,
opisane w rozdziale 3.5. W oparciu o analize czynnikowg potwierdzono fakt, ze
proces korozji na powierzchni prébki ze stopu zelaza przebiega zaleznie od jej
struktury powierzchni, analiza pozwala rowniez zr6znicowac¢ stan powierzchni
(stopien korozji) w zaleznosci od dlugosci trwania procesu korozji. W przypadku
pozornie jednakowych materiatéw, takich jak papier kredowy, analiza FA
pozwolita wykazaC réznice wynikajagce z miejsca pochodzenia (i zapewne
technologii produkcji). Analiza stopéw dowiodta z kolei, ze metody wielo-
czynnikowe mozna z powodzeniem zastosowa¢ w badaniach ilosciowych.

Podsumowujac, zaprezentowane wyniki zastosowania analizy czynniko-
wej i gtownych sktadowych do badania widm spektroskopii emisyjnej swiadczg
0 bardzo duzej przydatnosci metod wielowymiarowej analizy statystycznej
w okreslaniu réznic, podobienstwa, a takze struktury dowolnego rodzaju ma-
teriatbw. Metody te mozna rowniez wykorzysta¢c w badaniach potilosciowych,
np. do poréwnania podobienstwa/identycznosci nieznanego materiatu z wzor-
cem lub innego rodzaju obiektem odniesienia. To z kolei stwarza mozliwosc¢
szybkiej analizy autentycznosci czy tez falsyfikacji badanego materialu pod
wzgledem zgodnosci z charakterystykami znanego obiektu. Metody wielowy-
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miarowej analizy statystycznej moga by¢ stosowane w badaniach materiato-
wych z wykorzystaniem dowolnego rodzaju widm (absorpcyjnych, Ramana,
rentgenowskich, fluorescencyjnych, w podczerwieni, etc.).
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ANALYSIS OF EMISSION SPECTRA
USING MULTIVARIATE STATISTIC METHODS

Wojciech SKRZECZANOWSKI, Andrzej ANTONIK

ABSTRACT The most important characteristics of the Principal
Components Analysis and Factorial Analysis are briefly described.
They were applied to analysis of emission spectra obtained from
stationary and pulse sources. It was stated that processing of spectra
using PCA/FA methods reveals similarity level of the spectra, which in
turn allows for determination of differences between analysed sources
which emission is measured. Results of PCA/FA analysis of LIBS
spectra applied to stratigraphy measurements, identification of paper
sort, corrosion process of surface layers of iron alloys, discharges in
gas and light bulbs are shown. Attempts of the use of the FA method
for construction of calibration curves is presented which can be applied
in quantitative measurements without need of use of atomic data.

Keywords: principal components, factorial analysis, emission specitra.
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Akademii Technicznej zajmuje sie badaniami z zakresu spektroskopii
emisyjnej ze wzbudzeniem laserowym. ‘

Mgr inz. Andrzej ANTONIK jest specjalista z dziedziny
elektroniki laserowej i systemoéw zarzadzania jakoscig. Autor
i wspotautor ponad 50 artykutéw, patentdow i referatow prezento-
wanych w czasopismach i na konferencjach naukowych. Aktualnie
zajmuje sie systemami zarzgdzania w dziatalnosci badawcze;.







