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Zastosowanie statystycznych metod
planowania doswiadczen
ekstremalnych w spektralnej
analizie emisyjnej

WSTEP

Celem pracy eksperymentatora jest znalezienie optymalnych warunkéw prowadze =
nia procesu. Do chwili obecnej najczeéciej osiqga si¢ to poprzez dzialanie intuicyi-
ne, oparte na wlasnym dofwiadczeniu. Wymaga to duzej ilofci dofwiadczed, czesto
nie prowadzqcych do celu i niepotrzebnych, gdyz mechanizm badanego zjawiska
jest na og6} znany tylko czefciowo. Zastosowanie matematyczne| teorii doswiadczen
ekstermalnych  {I] + [4 umozliwia otrzymanie modelu matematycznego ta=
kiego wlaénie procesu.

Tworzqc model matematyczny procesu opisuje si¢ zwykle zaleznoéci badanej ce=
chy w postaci funkeiji:

y =f(x1,%x2 «-ecen Xk ) ] (1)

zwanej funkcjq odpowiedzi /funkciq celu/, w ktérej:
y = jest parametrem procesu podlegajqcym optymalizacii /funkcja odpowiedzi, ce-
lv/,

X1, x2, Xk —zmienne niezalezne /tzw. czynniki/, ktérym przypisuje si¢ odpo-

wiednio zmieniajqce sie wartofci,

Ze wzgledu na zlozono$§é badanego procesu ustalenie analitycznej postaci fun=
keji celu na podstawie wynikéw badafi podstawowych jest niemozliwe lub nieoplacal -
ne. W takim przypadku dqzy sie do tego, aby na drodze empirycznej, na podsta-
wie wyznaczonych do§wiadczalnie wartoSci odpowiedziy w zaplanowanych punktach
doéwiadczalnych, uzyskaé wystarczajqco dobre przyblizenie tej funkcji, czyli jej
empirycznq forme matematycznq.

Na podstawie twierdzenia Taylora dla funkcji wielu zmiennych jako model funk =
cji odpowiedzi stosuje sig najczeéciej wielomian n—tego stopnia; gdy ograniczy sie
go do przyblizenia liniowego, otrzymuje sie:
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W przypadku bardziej ztozonego przyblizenia, np. za pomocq wielomianu stopnia
drugiego:

k k
y ='bg + § b:x: + >__. b X% (%
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W praktyce rzadko zachodzi konieczno§é stosowania modelu stopnia wyzszego
niz drugi. Wspélczynniki b; wyznacza sie¢ metodq analizy regresji i noszq one na-
zwe wspblczynnikéw regresji.

Sposéb wyznaczania wspélczynnikéw regresji najwygodniej przedstawié w posta=
ci macierzowej.

W zapisie macierzowym ogélne réwnanie regresji ma postaé:

Y = XB (4)

gdzie: Y -wektor obserwacji
X = macierz planowania 0
B - macierz poszukiwanych warto§ci wspélczynnikéw regresji.
Réwnanie Y = XB |;_ozwiqzuie sie za pomocq lewostronnego mnozenia przez ma-
cierz transponowang A* macierzy X

xy = (x"x,)8 (5)
a nastgpnie réwniez poprzez lewostronne mnozenie przez (XTX)-]
™) xTy = x0T x™x8 = B = 8 (6)

Koricowe réwnanie umozliwia bezpo$rednie obliczanie przy uzyciu komputera

wEFié}CZfr:\lnikéw regresji dla dowolnie wybranego typu i rzedu planu eksperymentéw
o, B8 .._

Macierz X'X nazywa ‘sie macierzq réwnari normalnych, a odwrotng w stosunku
do niej macierz /A 'A/ " macierzq bledéw /dyspersji, precyzji/. Problem wyzna-
czania wspblczynnikéw regresji sprawdza sie wiec do utworzenia macierzy réwnari
normalnych, odwércenie tej macierzy oraz wyznaczenia wartoéci wektora B przez
kolejne pomnazanie macierzy.

1. PLANOWANIE DOSWIADCZEN

Planowanie do$wiadczern ma na celu umozliwienie wyznacze modelu matema -~
tycznego rozpatrywanego procesu.

Na podstawie apriorycznych wiadomoéci o procesie obiera sie pewnq strategie
kierowania dofwiadczeniem.

Przebieg doswiadczenia dzieli sie zazwyczaj na oddzielne etapy.
/ W etapie pierwszym nalezy tak rozlozyé pukty w przestrzeni czynnikowej, aby
vzyska¢ pojecie o powierzchni odpowiedzi i vstali¢ kierunek przemieszczania sie
do obszaru optymalnego. Zwykle zaczyna sic od przyblizenia liniowego.



v etapie drugim dokonuje sie w obszarze optymalnym wiekszej serii dofwiadczef
celem wyznaczenia doktadniejszego  opisu matematycznego za pomocq wielomianu
wyZszego stopnia niz pierwszy.

Istnieje kilka eksperymentalnych metod eptymalizocji [l], [2], [4] o
Do najbardziej rozpowszechnionych nalezy metoda symplekséw i metoda gradientu.

Optymalizacje metodq symplekséw rozpoczyna sie od zbudowania sympleksu wyj$-
ciowego. Sympleks ten jest wyznaczony przez k + 1 punktéw doswiadczalnych P,,
Py, «.c., PL, ktére w k - wymiarowe| srzestrzeni czynnikowe| stanowiq wierzchotki
wieloboku wypuklego. Najmniejsza liczba punktéw doswiadczalnych, potrzebna do
przyblizenia liniowego powierzchni odpowiedzi, tworzy sympleks foremny/ stosuje
sie najczetcie| sympleksy foremne/. Dlak = 2 /k - liczba czynnikéw/ sympleksem
foremnym jest tréjkqt réwnoboczny, dla k = 3 - czworofcian itd. W zaplanowanych
wierzcholkach P; sympleksu wyijéciowego wykonuje sie pomiary odpowiedzi yj.

Krok optymalizacyjny polega na zastgpieniu punktu P,,, ktéremu odpowiada najmniej

korzystna warto$¢ odpowiedzi y,,, nowym punktem P®, bedqcym lustrzanym odbi-

ciem punktu Py, wzgledem krawedzi wsp6lnej dla obu symplekséw. Purkty P.,

/i1 # w/ razem z purktem P¥* tworzq nowy sympleks. Po wyznaczeniv odpowiedzi

w punkcie P¥ postepuje sie¢ z nowym sympleksem analogicznie jak z wyijéciowym =

- tzn, tworzy sie sympleks nastepny. Proces optymalizacji kofczy sie wéwczas,

gdy zosta[nql spelnione odpowiednio z géry dobrane kryteria optymalizacji [1] ,
12y 3

Metode gradientu opracowali Box i Wilson |6] .  Proces optymalizacii dzieli
si¢ tu na 2 etapy: etap pierwszy jest zwiqzany z osiqgnieciem tzw. obszaru pra-
wie stacjonarnego funkcji odpowiedzi; drugi etap optymalizacji obejmuje badanie
obszaru stacjonarnego oraz dokladniejszq lokalizacje optimum. Na kazdym etapie
optymalizacji przeprowadza sie badanie funkcji odpowiedzi opierajqc sie na pla=
nie dofwiodczalnym, zwanym dofwiadczeniem czynnikowym. Cechq charakterysty =
cznq dofwiadczenia czynnikowego jest réwnoczesna zmiana wszystkich parametréw
wg okre§lonego i (itle przestrzeganego algorytmu tzw. macierzy planowania. Ma=
cierz planowania dla dwéch czynnikéw x. i Xy przedstawiono przykladowo w tabl.1.

2 Tablica 1
Plan czynnikowy typu 2
Macierz planowania Wektor
%o % e X1%2 obserwaciji
Y
1 -1 -1 + 1 "1
+1 +1 -1 -] *2
+1 = +1 = 3
+ 1 + 1 +1 1 yd

W poczqgtkowe| fazie eksperymentowania czynnikom nadaje sie .tylko dwie war=
toéci ekstremalne: poziom gérny umownie oznaczony +1 i poziom dolny = -1,
Wszystkie mozliwe kombinacje dla 2 czynnikéw ustalonych na 2 poziomach sq wy =
czerpane, jezeli dokona sie czterech pomiaréw. Jest to tzw. petny!/ plan czynni-
kowy typu 25 /s - liczba czynnikéw/.

]/W przypadku duzej liczby czynnikéw stosuje si¢ ulamkowe replikacje doswiadcze-
nia czynnikowego



W pierwszej kolumnie tabl. 1 podano wartos¢ zmiennej fikcyjnej xg =1, wdru-
giej i trzeciej kolumnie - wartoci zmiennych x1 i xp /te dwie kolimny obejmu-
iq wlasciwe planowanie/, w czwarte zapisano warto$€ iloczynu x.x.. Ostatnia ko~
lumna nie odnosi si¢ bezpo$rednio do macierzy planowania. Jest to wektor wartosci
wynikéw pomiaréw. Pierwszy wiersz kolumny odpowiada pierwszemu pomiarowi, pod-
czas ktérego obie zmienne niezalezne x| i x znajdujq si¢ na nizszych poziomach.
Podczas drugiego pomiaru zmienna x} znajduje si¢ na wyzZszy:.n poziomie, a zmien=-
na xp = na nizszym poziomie itd.

Stosujqc takie planowanie mozna obliczyé wspblczynniki regresji réwnania 1 stop-
nia:

/)"=bo +b]x] + b2x2 (7)

lub niepetnego réwnania I stopnia:
o — + - 4 v
Y= byt Byxy Fhyxy * limng (8)

oraz wyznaczyé gradient funkcji odpowiedzi okreslajqcy kierunek dalszych pomia=
réw. Znaleziony w wyniku dofwiadczenia czynnikowego purkt optymalny staje sig
srodkiem kolejnego do§wiadczenia czynnikowego. Cyk| ten powtarza si¢ az do osiq=
gniecia obszans prawie stacjonarnego. Obszaru takiego nie mozna juz opisaé przy -
blizeniem liniowym. W tej czeéci powierzchni odpowiedzi dominujqcq role odgry =
wajq wspélczynniki regresji, charakteryzujnce efekty wspéidzialania. Zwykle obszar
stacjonarny udaje si¢ dobrze opisaé wielomianem stopnia drugiego. W tym celu na-
lezy rozporzqdzaé systemem planowania, w ktérym kazda zmienna przyjmuje przynaj-
mniej trzy rézne wartoéci. Plany tego typu sq na ogét bardzo skomplikowane i wy -
magajq duzej liczby doswiadczefi. Jednym z planéw wielopoziomowych jest plan
Boxa-Behnkena [] , [ . Macierz plapowania, np. dlas =3, wyglqda naste-
puijqco /tabl. 2/. =

_ Tablica 2
Plan Boxa-Behnkena

Nr Zmienne kodowane
do§~ ~ - = AL - = . ol ~2
wiad= | "1 *2 3 |M%2 | "3 | 7273 X *2 "3
czenia

1 -1 =1 0 1 0 0 + 1 + 1 0
2 + 1 -1 0 -1 0 0 + 1 + 1 0
3 -1 + 1 0 ] -1 0 0 + 1 +1 0
4 +1 + 1 0 + 1 0 0 + 1 + 1 0
5 -1 0 -1 0 + 1 0 + 1 0] + 1
6 + 1 0 -1 0 -1 0 + 1 0 +1
7 -1 0 + 1 0 -1 0 + 1 0 +1
8 + 1 0 + 1 0 + 1 0 + 1 0 +1
9 0 -1 -1 0 0 1 0 + 1 +1
10 0 -1 + 1 0 0 -1 0 + 1 + 1
11 0 + 1 -1 0 0 -1 0 + 1 + 1
12 0 + 1 + 1 0 0 + 1 0 + 1 + 1




cd. tablicy 2

Nr Zmienne kodowane
do§-
wiad- | %7 X . %2 | ez | 2 ~2 2
. 1 2 3 172 173 273 1 3 3
czenia
13 0 0 0 0 c 0 0 0 0
14 0 0 0 0 0 0 0 0 0
15 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Planowanie Boxa-Behnkena wymaga mniejszej liczby pomiaréw niz calowite do-
$wiadczenie czynnikowe typu 35. Plan ten stuzy do wy.naczania funkcji regresji
w postaci:

n n n

o \ SO, S

b bO i bx, + S biixi - biixixi (9)
=1 i=1 i<ij

Poszczeg6lne wspélczynniki regresji sq obliczane wg wzoréw:
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by = (10)
15
b, = & I x Qan
i 8 - : :.‘.yn
n=1
15 15 15
. 2 _Z- 2 2 +
bii -8 > ] *in'n ~ e ( *1n"n ¥ 240
n=1 n=1 n=1
15
y E 2y ) - Z___YO (12)
3'n 6
n=1
15
1 ™
— s T AT
bii . | xinxin)’n iZh=1,2, 3) (13)



Stosujqc plon Boxa-Behnkena otrzymuje sie duiq koncentracje punktéw w ob-
szarze optymalnym. Umozliwia to prawidlowe wybranie najbardziej korzystnych
parametréw procesu.

2, ANALIZA STATYSTYCZNA ROWNANIA REGRESJI

Wszystkie modele matematyczne uzyskiwane w frakcie optymalizacji poddaje
si¢ badaniom statystycznym [l] , [3] . Analiza ta obejmuje miedzy innymi:
obliczenie wariancji eksperymentu, obliczenie wariancji zgodnosci modelu oraz
przyjecie lub odrzucenie hipotezy o adekwatnofci modelu.

Wariancje eksperymentu oblicza sie na podstawie kilku powtérzed; najczeéciej
w §odku planu, tzn. dla poziomu podstawowego kaidego z parametréw, na pod-
stawie wzoru

q -2
> (")
2 n=1
s = | (14)
Yy q_]

zie: - kolejne wyniki pomiaréw w &odku plonu
Ve | Y P
¥ - &ednia arytmetyczna wynikéw
q - liczba do$wiadczeri w &odku plonu.

Wariancje zgodnosci modelu oblicza sie wg wzoru:

N Pl
2_im(n =)
2= a5)
T N -k
gdzie: y_, - wielkosci znalezione do$wiadczalnie

wielko§¢ obliczona z réwnania regresji
liczba do$wiadczeh
- liczba wspélczynnikéw regresji
Jezeli uzyskany model matematyczny dla zmiennej y opisuje dobrze powierzch-
ni¢ odpowiedzi, to statystyka

7
1

F = ‘—TL (16)

ma rozklad F-Sendecora. Jezeli jej wartoéé liczbowa jest mniejsza niz podano

w tablicach [8] wartosé funkcji F-Snedecora dla N-k i q-1 stopni swobody, nie
ma podstaw do odrzucenia hipotezy, ze przyjety model jest dobrym przyblizeniem
badanej zaleznoéi. W przeciwnym przypadku nalezy przyjqé nowy model i obli-
czenia zaczqé od nowa.



W czesci doswiodczalnej przedstawiono zastosowanie podanej w skrécie mate-
matycznej teorii planowania dofwiadczef eksteemalnych do wyboru optymalnych
warunkéw oznaczenia zanieczyszczefi metalicznych w grafitowym koncentracie,
uzyskanym po oddzieleniu pierwiastka podstawowego podczas spekirochemicznej
analizy niektérych materialéw wysokiej czystotci.

3. CZEIC DOSWIADCZALNA

W analizie spekiralnej materialéw wysokiej czystosci gléwnym celem jest uzys-
kanie wysokiej intensywnosci linii widmowych oznaczonych zanieczyszczefi ¢lado-
wych. Jak wykazano we wczeéniejszych procach autora [9] intensywnogé linii
jest wynikiem wielu proceséw zachodzqcych w plazmie. Na procesy te wywierajq
wplyw miedzy innymi takie czynniki, jok sklod matrycy, natezenie prqdu, skiad
atmosfery gazowej, w k#rej odbywa si¢ wzbudzenie, rodzaj i iloéé nosnika,
ksztalt elektrod, szybko§¢ przeplywu gazu itp.

Przedmiotem niniejszej pracy bylo zbadanie wplywu na natgzenie linii widmo-
wych nastepujqeych czynnikéw: zawartosci tlenu w argonie /x1. %/, czasu ekspo-
zycji /x2, s/ i szybkosci przeplywu gazu /x3, |/min/. Uzyskano w ten sposéb in=
formacje o warunkach przechodzenia prébki z elekirody do plazmy, w zaleznosci
od czynnika bgdqcego w duzym nadmiarze w stosunku do masy prébki, a mianowi-
cie od otaczajqcej atmosfery. Do realizacji tego zadania wykorzystano matema-
tyczne metody planowanic Ho$wiadczeri ekstremalnych. Kryterium optymalizacji byl
logarytm stosunku intensywnosci linii do intensywnoikci tla (y = log Ime/IT).

W wyniku przeprowadzonych doéwiadczer utworzono model matematyczny za-
leznosci y wybranych linii Zn, Cd, Bi, Mn, Ti, Pd, Fe i Ca od rozpatrywanych
czynnikéw w szerokim zakresie zmiennofci badanych porametréw. Proces optymali-
zacji przedstawiono na przykladzie linii wapnia Ca 317,9 nm.

3.1. Technika anolityczna

W pracy zastosowano spekirograf siatkowy PGS-2. Jako zrédla wzbuozenio
uzyto tuku prqdu statego o natezeniu prqdu 10 A. Badaniom poddawano wzorzec
spektrogroficzny wykonany na bazie proszku grafitowego, stuiqcy do spektrochemi-
cznej analizy nastepujqcych substancji wysokiej czystosci: Ga, Ag, Sb, SbClj3,
SbCls, PCl3, POCl3, AsCl3. Poniewaz w procesie wzbogacania bznoczane
w tych materialach pierwiastki dladowe przechodzq do roztworu w postaci soli
chlorkowych, stwierdzono dofwiadczalnie, ze jest celowe stosowanie jako noénika
chlorku sodu.

3.2, Przebieg optymalizacji

Zalozono, ze zalezno$€ y od x|, x2, x3 moina dokladnie opisaé za pomocq
liniowej funkcji regresji postaci:

y = bO +b.x. + b2x2 + 53)(3

W celu ulozenia planu do$wiadczer trzeba bylo ustali¢ zakresy zmiennosci po-
szczegblnych czynnikéw. Przyjeto za interesujqcy zakres stezenia tlenu w argonie
od 5 do 25% . Powyzej 25% "konsumpcia" /utlenianie/ elektrod jest zbyt duza,



ponizej 3%, jak wynika z pracy [9], zawartoé€ tlenu jest zbyt mala by mogta
wplywaé w spos6b widoczny na proces wypalania sie pierwiastkéw. Na podstawie
krzywych parowania pierwiastkéw [9 czos ekspozycii od 20 do 60 s wydawat
sig wystarczajqcy na catkowite odparowanie prébki. Wigkszo$é materiatu wyparo-
wuje w ciqgu pierwszych 20 s palenia sie tuku.

Zastosowany palnik wymagal jeszcze zbadania szybkosci przeplywu gazu. Zbyt
maly przeplyw powoduje nadmierne rozgrzanie 1 zapylenie elektrod; duzy prze-
plyw powoduje za szybkie przenoszenie badanego materialu poza obszar $wiecqcej
plazmy . Na podstawie wynikéw pracy ) przyjeto, ze szybko&€ przeplywu gazu
nalezy zbadaé w przedziale od 1 do 3 |/min.

Tablica 3
Poziomy badanych czynnikéw
Zmienne niezalezne rzeczywiste
Wyszczegblnienie zowortos.é tlenu czas ekspozycji szybko&¢é prze-
w argonie plywu gazu
% s | /min
Poziom dolny 5 20 1
Poziom gérny 25 60 3
Poziom podstawo-
wy /§odek planu/ 15 40 2
Krok ekspery-
mentu 10 20 1
Zmienne niezalezne zakodowane
x] X2 ,';3
Poziom dolny -1 -1 -1
Poziom gérny +1 +1 + 1
Poziom podsta-
wowy 0 0 0

W pierwszym etapie do sprawdzenia zalozonego modelu matematycznego przyje-
to przedstawione w tabl. 3 poziomy badanych czynnikéw uzasadnione poprzednio.
Dla uproszczenia obliczefi stosowano tzw. zmienne kodowane x1, 'x2, X3. Przej&
cie z wielkoéi naturalnych na zokodowane jest okreslone nastepujqcymi wzorami:

- A Xey = A X, = A

X
a0 1 FORMN o i B SR g
X,I = L‘} H x2 = —_———A2 H ;13 = ——-‘:\3 (]7)

w ktérym Ay, Ag, A3 oznaczajq wartoki zmiennych naturalnych x;, x2, x3

w §odku planu o wielkosci A1, =y, 43 - przedzialy zmian odpowiednio

x.l, ~gr ;\'3. 3 ¥
Zgodnie z planem wykonano 2% doswiadczenia i dodatkowo dla okreélenia warian-

cji eksperymentu 4 do$wiadczenia w §odku planu. Macierz planowania przedstawio-

no w tabl. 4. Wyznaczono wszystkie cztery wspélczynniki regresji dla nastepujq-

cych pierwiastkéw: Zn, Cd, Bi, Mn, Ti, Pd, Fe i Ca /tabl. 5/.



Tablica 4

PI:.':ntypuT1

Nr do- 1§ Macierz planowania

$wiad- o ; ';' %

czenia (o) 1 2 3
n
1 + 1 + 1 + 1 + 1
2 + 1 -1 + 1 +1
3 + 1 - 1 -1 +1
4 + 1 -1 -1 + 1
5 +1 + 1 + 1 -1
6 + 1 -1 + 1 -1
7 + 1 +1 -1 -1
8 + 1 -1 -1 -1
9 +1 0 0 0
10 + 1 0 0 0
1N + 1 0 0 0
12 + 1 0 0 0

Model matematyczny opisuiqcy np. zalezno$é y od xy, xo, *q dla linii wapnia

Ca 317,9 nm ma postaé:

y = 1,27 - 0,0275 x_.I + 0,22 'I.‘. - 0,0025 ;43

Tablica 5
Wartoéci wspétczynnikéw regresii
Pierwiastek b0 b] b2 b3
Zn 0,5425 0,0656 0,101 0,0294
cd 0,9621 - 0,0219 0,00562 0,0894
Bi 1,6383 0,0844 0,0406 0,112
Mn 1,571 0,146 0,162 0,107
Ti 1,1870 0,191 0,206 0,0075
Fe 1,3154 0,165 0,189 0,130
Pd 0,8858 0,307 0,161 0,0237
Ca 1,27 - 0,0275 0,22 0,0025

Wariancija s
nosi 0,00196.

15/ przedstawiono w tabl. 6.
Jak wynika z tabl. 6 dla n=3...7 istnieje dobra zgodno$¢ wynikéw uzyskanych
drogq doéwiodczalnq z odpowiednimi oszacowaniomi z réwnania regresji. Na koA-
cach przedziatu, tzn. dla n=l, n=2, i n=8, obserwuje si¢ natomiast duze réinice
wartoéci obliczonych i otrzymanych w wyniku do$wiadczenia. Korzystajqe z obli-
czonych wariancji sprawdzono za pomocq testu F-Snedecora, czy zalozony model
rzeczywifcie dobrze opisuje zaleznos¢ y od x,, Xgr Xa dla linii Ca 317,9 nm.

charakteryzujqca blqd do$wiadczenia /zgodnie z wzorem 14/ wy-
ane liczbowe do obliczenio wairancji zgodnoii modelu /wg wzoru



Tablica 6
Tabelka pomocnicza do obliczania wariancji zgodno&i modelu funkciji liniowej

. . ~ A P
Nr do:modczemo Yn y A (Yn = Y)

1 1,24 | 1,46 | 0,22 0,0484
2 1,57 1,51 0,06 0,0036
3 1,01 1,02 0,01 0,0001
4 1,2 | 1,07 |o05 | 0, 0025
5 1,45 1,46 0,01 0, 0001
6 1,47 | 1,52 | 0,05 0,0025
7 1,04 | 1,02 | o,02 0, 0004
8 0,90 | 1,08 | o018 0,0324
§ - - = 0,0900

W rozpatrywanym przyklodzie /zgodnie z wzorem 16/ otrzymano:

0,0225

F 0,00196

1,4

Odczytano z tablic rozkladu F-Snedecora warto$§é krytyczna Foc 4>,, 4) 2
dla i=N-k=4i ¢ =n-i =3 stopni swobody wynosi 9,12 ‘dla pozio-
mu istotno&ci K = 0,05 /tzn. prawdopodobiefistwo, ze werto§€é zmiennej F przekro-
czy warto$é 9,12 wynosi Fb/.

Poniewaz obliczona wartoéé F jest wieksza od wartoski tablicowej, nie mozna
przyiqé hipotezy o adekwatnoii modelu, tzn. model liniowy nie jest dostatecznym
przyblizeniem dla opisania baodanej zalezno&i, co potwierdzajq dane zawarte
w tabl. 6.

Poniewaz model liniowy jest nieodpowiedni, do uwzglednienia wzajemnych
wplywéw poszczegblnych czynnikéw przyjeto niepelny model funkcji kwadratowej
o postaci:

y = bo + b]x] + b2x2 + b3x3 + b'|2xix2 + b]3x]x3 + b23x2x3 (19)
Obliczono wspélczynniki regresji przy wspéldzialanioch:

b, =-0,06 b,, = -0,0575 b

12 13 23
Model  opisujqey zmiennq y dla linii Ca 317,9 nm ma teraz postaé:

= - 0,025

y = 1,27 - 0,0275 % + 0,22 ’)?'2 - 0,0025 ?('3 - 0,06 ')'(J]'iz - 0,0575 XXy =
- 0,025 ‘x23i'3

Wyniki pomiaréw potrzebne do obliczenia zgodno&i modelu podano w tabl. 7.



Tablica 7
Tabelka pomocnicza do obliczania wariancji zgodno&i modelu funkciji

kwadratowej
N d §N.0d . - ) Fa ’ F% 3 2
r do nl czenia Yn Y ¥ Y (yn - Y
1 1,24 1,32 0,08 0,0064
2 1,57 1,61 0,04 0,0016
3 1,01 1,05 0,04 0,0016
4 1,02 1,10 0,08 0,0064
5 1,45 1,49 0,04 0,0016
6 1,47 1,55 0,08 0,0064
7 1,04 1,12 0,08 0,0064
8 0,90 0,94 0,04 0,0016
E = = - 0,0320

Wariancja zgodnosci modelu sT_ wynosi 0,008. Obliczona zmienna F-Snede-
cora dla nowego modelu jest réwna 4,08. Jak widaé obliczona warto§é F jest
mniejsza od wartosci tablicowej F o5 4.3. Wobec tego przyjeto, ze model dosta-
tecznie przybliza badanq zaleznosé.

Z réwnania regresji wynika, Ze najwiekszy wplyw na wielkos¢ y dla linii wa-
pnia Ca 317,9 nm wywiera czas ekspozyciji 5. Jest to zgodne z krzywq parowa-
nia tego pierwiastka frys. 1/.

IMe
fog Ir

o5

10 20 30 {0 30 60 €2as s

Rys. 1. Krzywe parowania wapnia: (o) w powietrzu, (b) w argonie, (c) w mie-

szaninie Ar + 02 /4:1/



Wapri zostal zaliczony przez Schrolla do grupy pierwiastkéw trudno lotnych
w powiefrzu, w redukujqcej atmosferze elekirody weglowej, no rawni z Mg, Ti,
V, Cr, Fe, Co, Ni, Pd, Be, Al i Au.

Krzywa parowania wapnia w atmosferze argonu jest bardzo rozciqgnieta w cza-
sie. W mieszaninie argonu z tlenem parowanie jest réwniez powolne, ale wyraznie
intensywno$¢ linii maleje w czasie. Czas ekspozycji 20 s jest tu stanowczo
za krétki, bo po uplywie 60 s jeszcze duio wapnia zostaje w kraterze elektrody .
Mata i ujemna warto$é wspélczynnika regresji x3 /by = -0,0275/ przy zmiennej
x|, réwniez znajduje swoje potwierdzenie w minimalnej zmianie intensywnoci
linii tego pierwiastka w zaleznotci od zawartosci tlenu w argonie /frys. 2/. Jak
widaé na rys. 2 intensywnosé linii Ca 317,9 nm bardzo powoli maleje w miare
wzrostu zawartosci tlenu. Bardzo niska warto¢é wspélczynnika bg = -0,0025 wska-
zuje na nieistotne znaczenie tego czynnika w rozpatrywanym zakresie zmiennosci.

.-'-'\u
log 3%
15 -
2 . Ca 3179nm
10
Ar 20/ 101 67 4/ zomarfosc  fleny
w argome

Rys. 2. Wplyw zawartosci tlenu w argonie no intensywnoéé linii Ca 317,9 nm

Mozna wnioskowaé, ze wzrost szybkoéi przeplywu gazu, jedli juz wplywa na in-
tensywno$¢é linii, to raczej uvjemnie. Natomiast zacbserwowano spore wspéldziata-
nie czynnikéw x|x2 i xJx3, co znajduje pelne potwierdzenie na rys. 1i 2. ’
Z réwnania regresji wynika, ze badany proces bedzie mial korzystniejszy przebieg
przy czasie ekspozycji przekraczajgeym przyjety poziom gbrny, przy réwnoczesnym
obnizeniv szybkoéci przeplywu gazu. ’

Rezultatem etapu pierwszego bylo ustalenie kierunku optymalizacji. W przypad-
ku linii wapnia Ca 317,9 nm najlepsze wyniki uzyskano dla punktu 2 do§wiac{cze-
nia czynnikowego, a mianowicie y=1,57. Odpowiada to nastgpujqcym worto§cn.om
czynnikéw: x1 = Fhb, xg = 60 s, x3 = 3 |/min. Zgodnie z metodq gradientu jest
to punkt wyjéciowy do dalszych poszukiwan.

W celu uzyskania blizszych informacji o powierzchni odpowiedzi w otoczeniu
tego punktu, ponownie zastosowano plan czynnikowy, ale tym razem typu ?2.
Czynnik x3 jako bardzo malo istotny zostawiono na poziomie -1, a ztnienlcmo tyl-
ko x} i x2. Na podstawie wynikéw etapu pierwszego przyjeto nastepujqce zakresy
zmian: 5 ¢ x| { e 90 & x2 £ 120 s. Nie vzyskano lepszych rezultatéw.
Przedluzenie czasu ekspozycji znacznie zwigkszylo Ho; czyli zmniejszeniu ulegl
stosunek intensywnoéci linii do tla. Bardzo zblizone wyniki wskazaly na to,
ze osiqgnigto obszar prawie stacjonarny tzw. powierzchni odpowiedzi.
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Bodania obszaru stacjonarnego, jok wykazano w czeici teoretycznej, wymaga
planowania co najmniej tréjpoziomowego.

Zastosowano plan do$wiadczefi wg Boxa-Behnkena o macierzy planowania
przedstawionej w tabl. 2. Na podstawie wynikéw etapéw pierwszego i drugiego.
w etapie frzecim przyjeto ngstepujqce zakresy zmian: 5 < x; < %%,

60 < x9 < 805, 1.0 < x3 < 1,2 1/min.

Najwyiszq worto€ y dla linii Ca 317,9 nm otrzymano przy nastepujqcych
warto&ciach porametréw: x1 = 9%, x2 = 80's, x3 = 1,1 l/in. Po obliczeniu
wspblczynnikéw regresji model matematyczny wyrazajqey zalezno€€ y od x|, xp,
x3 dla linii Ca 317,9 nm ma postaé:

y = 1,47 + 0,011 'il + 0,031 'i': - 0,0075x

40,0755 % +0,030% +
3 : 2

2

+0,0163 'x3

+0,020%%, - 0,00175 X, - 0,0025 %%,

Wariancjo eksperymentu dlay = 1,47 i g-1 = 2 stopni swobody wynosi
0,00165; woariancja zgodnosi modelu jest réwno 0,0057. Warto$€ testu F wynosi
3,45, natomiast Fg 05,2,2 = 19. Wartoki liczbowe F wskazujq, e przyjety mo-
del dobrze opisuje Lodonq funkcje. W tablicy 8 przedstawiono wartosci y uzyska-
ne w wyniku do$wiadczenia i obliczone z réwnania regresii.

Tablica 8
Warto&ki y uzyskane w wyniku do$wiodczenia i obliczone z réwnonia regresji /y/
. . -~ £ \ 2
Nr do$wiadczenia Y. Y Y; < Y; (Yi - yi)
n
1 1,56 1,55 0,01 0,0001
2 1,57 ;53 0,04 0,0016
3 1,57 1,5 0 0
4 1,66 1,63 0,03 0,0009
5 1,57 .54 0,03 0,0009
6 1,60 1,5 0,01 0,0001
7 1,56 1,56 0 0
8 1,52 1,54 0,02 0,0004
9 1,43 1,49 0,06 0,0036
10 1,45 1,48 0,03 0,0009
11 1,51 1,56 0,05 .0,0025
12 1,52 1,54 0,02 0,0004
Z = 2 5 0,0114

4. OMOWIENIE WYNIKCOW

Zastosowanie matematycznej teorii planowania doé§wiadczer ekstremalnych umo-
zliwilo otrzymanie modelu matematycznego zaleiznoici natgienia linii widmowych
od skladu atmosfery gazowej otaczajqcej Iuk, czasu ekspozycji i szybko&i prze-
plywu gozu.



Prace podzielono na trzy etapy. W etapie pierwszym, w wyniku petnego doé-
wiadczenia czynnikowego typu z~. ustalono kierunek optymalizacji. Wykonano po-
miary wspbiczynnikéw regresji dla kilku pierwiastkéw lotwo lotnych /Zn, Cd, Bi/,
fednio lotnych /Mn/ i trudno lotnych /Ti, Pd, Fe, Ca/ /klasyfikacja wg Schrolla/.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze wraz ze wzrostem tempera-
tury wrzenia pierwiastka rotnie wplyw no intensywno$é linii zawartosci tlenu
w argonie i czasu ekspozycji. Dane tablicowe znajdujq pelne potwierdzenie
w wartosciach intensywnoéci linii uzyskanych w innym eksperymencie autora, prze-
prowadzanym tradycyjnq metodq tzw. préb i bledéw [9] .

Proces optymalizacji poprowadzono w kierunku uzyskania maksymalnej wartosci
stosunku intensywnoéci linii do intensywnosci tla. Metode optymalizacji zilustrowa-
no na przykladzie linii wapnia Co 317,9 nm.

5. WNIOSKI

Zastosowanie statystycznych metod planowania doswiadczer umozliwia przedsta-
wienie w postaci modelu matematycznego zaleinosci miedzy natezeniem linii wid-
mowych a czynnikami wplywajqcymi na to natezenie. Wspstczynniki regresji sta-
nowiq oszacowania indywidualnych efektéw i wzajemnych oddzialywai poszczegél-
nych parametréw na intensywno$é linii. Matematyczna teoria plonowania do$wiad-
czefi zapewnia uzyskanie réwnomiernej informacji o calym obszarze n-wymiarowej
przestrzeni czynnikowej przy minimalnej liczbie doéwiadczen.
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