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Wyznaczanie stezenia gazu
w uktadach laserowej spektroskopii absorpcyjnej
z modulacjq diugosci fali
za pomocq metody z wykorzystaniem sztucznych sieci neuronowych

Jedna z najstarszych czesci optyki - spektroskopia absorpcyjna, mimo, ze jej poczatki siegaja
18 wieku, nalezy wcigz do najszerzej stosowanych dziedzin nauki. Jest powszechnie wykorzystywana
do oznaczania materii. Podstawowe prawo, ktéremu ona podlega - prawo Bourgera — Lamberta —
Beera, jest wcigz nieodzowne do okre$lenia ggstosci czastek absorbujgcych. To bardzo wazna
dziedzina dla wielu gatezi nauki, przemystu, medycyny czy ochrony srodowiska. Wcigz obserwuje si¢
W niej postep zwigzany z implementacjg odkry¢, instrumentow i podejs$é, ktore kolejno pojawiaty sie
w optyce, jak rejestracja fotoelektryczna, lasery (szczegdlnie lasery przestrajalne), komorki
wieloprzejsciowe, rezonatory optyczne, fotoakustyka, grzebien optyczny, a z metod — techniki
modulacyjne, detekcja fazowa i inne. Dzigki nim czulo$¢ pomiaréw w spektroskopii absorpcyjnej
zwigkszyla si¢ o 6 - 8 rzgdow wielkosci w stosunku do eksperymentéow pierwotnych. Jedng z drog
dalszego postepu w tej dziedzinie jest wykorzystanie wspolczesnych metod komputerowych:
sztucznych sieci neuronowych. Tym zagadnieniom po$wigcona jest praca doktorska kpt. mgr. inz.
Filipa Musiatka.

Obiektem badan w tej pracy jest sensor metanu, w ktorym wykorzystuje si¢ spektroskopie
absorpcyjng z modulacjg dtugosci fali (WMS od ang. Wavelength Modulation Spectroscopy). Do tej
pory opracowano wiele réznych miernikow tego gazu, jednak ze wzgledu na duze znaczenie
oznaczania stezenia CHs dla wielu dziedzin ludzkiej dziatalnosci (nauka, przemyst, transport,
medycyna, monitoring S$rodowiskowy, rolnictwo) wcigz poszukuje si¢ rozwigzan coraz
doktadniejszych, szybszych i pewniejszych. Liczba publikacji naukowych dotyczacych tego tematu
siega kilkuset rocznie. Stosowana ws$rod metod technika WMS jest podejsciem dobrze
rozpracowanym w laboratoriach naukowych i coraz szerzej stosowanym w praktyce. Doktorant
stwierdzil jednak, Ze rdzne sposoby pomiaru stosowane w tej metodzie charakteryzujg si¢ okre$§lonymi
ograniczeniami. Wyznaczyl wigc cel dziatania, ktory ujat w tezie swojej pracy doktorskiej: Mozliwe
jest skrocemie czasu pomiaru stezenia gazu w analizatorach typu WMS przy jednoczesnej
minimalizacji wplywu cisnienia i temperatury gazu poprzez zastosowanie dedykowanych sztucznych
sieci neuronowych.

Sieci neuronowe to systemy informatyczne inspirowane budowg ludzkiego mozgu. Stosowane
sg miedzy innymi do analizy danych doswiadczalnych, gdyz maja zdolno$¢ aproksymacji
poszukiwanych wielkoSci rzeczywistych wykorzystujac bazy rezultatow pomiardéw. Zdolnosci te
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nabywaja w procesie treningu. Wspotczesne systemy komputerowe pozwalajg (po wytrenowaniu
sieci) realizowa¢ takie procesy aproksymacji w czasach rzedu pojedynczych sekund lub krotszych.
Umozliwia wykorzystanie ich on line w uktadach pomiarowych. Temat jest aktualny, co znajduje
odzwierciedlenie w coraz wigkszej liczbie publikacji naukowych na ten temat. Jednak dotychczas nie
opracowano modeli trenowania odpornych na niestabilnosci ci$nienia i temperatury badanego gazu, a
te mogg prowadzi¢ do kilkudziesigcioprocentowych bledow pomiarowych. Wskutek tego
wykorzystanie sieci neuronowych w technice WMS nie byto znaczaco skuteczne.

Przystepujac do przetamania tej bariery doktorant rozpoczal dziatania od budowy wlasnego
sensora metanu wykorzystujacego technike WMS. Wybrane zostalo pasmo absorpcyjne CHs o
dlugosci fali 3270,4 nm, charakteryzujace si¢ duzym przekrojem czynnym. Jest ono niezaktocone
przez pasma absorpcyjne innych gazow wystgpujacych w atmosferze, jednak jego ksztatt i amplituda —
podobnie jak dla wszystkich widm - mogg si¢ znaczgco zmienia¢ w funkcji ci$nienia i temperatury, co
jest zrodlem wymienionych powyzej ograniczen i niedoktadno$ci pomiarowych.

Zrédlem $wiatla w sensorze byt laser kaskadowy przestrajalny przez zmiane jego temperatury
ale — co uzyteczniejsze, takze przestrajalny z wysokg precyzja i czgstotliwoscia poprzez zmiang jego
pradu zasilania. Umozliwia to modulacje¢ dtugosci fali poprzez widmo absorpcyjne, a to jest istota
techniki WMS. Pomiaru koncentracji CHs dokonywano w komodrce wieloprzej$ciowej o ponad
metrowej drodze optycznej. Do detekcji promieniowania wykorzystano czule fotodetektory na
wspomniane pasmo dlugosci fal. Wykorzystujac wysokiej jakosci elektroniczne uktady pomiarowe
(kart¢ oscyloskopowsg i kontroler) i odpowiednie, przez siebie opracowane, oprogramowanie autor
zbudowat cyfrowy dwufazowy detektor homodynowy, ktory wykorzystywat do rejestracji sygnatow
elektronicznych. Wszystkie podzespoly sensora zostaly starannie przetestowane przed jego
uruchomieniem. Uzyskane w ten sposob ich parametry postuzyly do okreslenia zar6wno czutosci jak i
niedoktadnosci przyrzadu. Wyznaczono teoretyczne granice jego zakresu pomiarowego (2 ppb —
2300 ppm), co umozliwito dobor mieszaniny referencyjnej (100 ppm CHs +N»). Pomiary z jej
uzyciem wykazaty dobra zgodno$¢ wynikow z wielkoSciami zawartymi w powszechnie
wykorzystywanej bazie HITRAN, zawierajagcej dane o gazach atmosferycznych. Stanowi to
potwierdzenie poprawnosci dzialania sensora. Przeprowadzono tez test Alana, okreslajacy mozliwg do
osiggnigcia dokladnos$¢ aparatury przy pomiarach dlugoczasowych. Opisane powyzej badania,
umozliwily takze opracowanie symulacyjnego modelu miernika.

Nastepny krok polegal na opracowaniu modeli wspomnianych juz sztucznych sieci
neuronowych. W celu ich wytrenowania i walidacji konieczne bylo zgromadzenie odpowiednich
danych. Doktorant wykorzystal witasny skrypt do wyznaczania symulacyjnych sygnalow
uzyskiwanych w technice WMS dla réznych stezen, ci$nien oraz temperatur gazu. Dzigki temu
powstata baza zawierajaca 200 tys. sygnatow dla stezen CHs w zakresie od 1 do 100 ppm, ci$nien w
przedziala 0,05 - 2 atm i temperatur od -50 do +50 °C. Nastepnie samodzielnie skonstruowat 2 modele
sztucznych sieci neuronowych, ktore nazwat WMS-A 1 WMS-B. WMS-A po wprowadzeniu warto$ci
maksymalnej sygnalu z sensora oraz cisnienia i temperatury dopasowuje stezenie metanu z
poprawnoscig lepsza niz 0,5% w czasie < 50 ms. Odpowiada to skroceniu czasu odpowiedzi sensora
metanu o co najmniej dwa rzedy wielkosci. Uzyskano tez okoto 20 krotnie mniejszg zaleznos$c
wartosci wyniku od ci$nienia i temperatury. Dziatajacy w inny sposob model WMS-B takze
charakteryzuje si¢ krotkim czasem pomiaru (< 50 ms) i porownywalnie matg (15 krotnie mniejszg)
zaleznoscig odpowiedzi od ci$nienia i temperatury w porownaniu ze stosowang w technice WMS
metodg oparta na wartoSci maksymalnej sygnatu, lecz bez wsparcia siecig neuronows. Doktorant
opracowal tez trzecig sie¢, ktorg potaczyt z modelami WMS-A 1 WMS-B. Stuzyta ona do redukcji
szumu w uktadach WMS.



Tak przygotowany uklad system hardwarowo — softwarowy testowano doswiadczalnie.
Sprawdzono poprawno$¢ pomiaru koncentracji referencyjnych mieszanek CHs z azotem w zakresie
stezen od 10 do 100 ppm w warunkach normalnych, uzyskujac poprawno$¢ wynoszaca dla modelu
WMS-A - 2,6%, a dla WMS-B - 5,6%, zarowno przy powolnych jak i przy szybkich zmianach
stezenia. Uzyskano precyzje pomiaru lepsza niz 0,2%. Przy roéznych ci$nieniach i temperaturach
wyniki byly zgodne z doktadnoscig do 5%.

Parametry systemu przedstawionego w dysertacji sg znaczaco lepsze niz parametry innych
podobnych ukladow opisanych w literaturze naukowej. Stanowi to potwierdzenie, ze opracowana
przez doktoranta metoda skutecznie redukuje wplyw zmian ci$nienia i temperatury na rezultaty
pomiardéw stezenia CHy. Stanowi jednocze$nie dowéd zalozonej tezy rozprawy.

Mimo bardzo starannego opracowania dysertacji, autor nie uniknat bledow i uchybien. Kilka z
nich znalazto si¢ we wstepie. I tak na str. 15 u goéry czytamy: ..... czes¢ promieniowania ulega
zjawisku absorpcji przez molekuly gazu, jezeli energie fotonow odpowiadajq roznicom pomigdzy
energiami stanow wzbudzenia czgsteczek. Nie jest to $ciste, gdyz poza dopasowaniem energetycznym
muszg by¢ takze spetione tzw. warunki wyboru, czgsto polegajace na spehieniu zasady zachowania
momentu pedu, ale takze i innych zasad.

Dalej, na tej stronie, stwierdzenie: Przejscia oscylacyjne wynikajq z drgan wzgledem siebie
atomow w molekutach... obcigzona jest zargonem, gdyz przejscia te odpowiadaja nie drganiom, a
zmianom energii drgan atomoéw w molekutach. I poprawniej byloby uzy¢ tutaj okreslenia zreby
atomowe, gdyz drgaja jadra atomowe wraz z elektronami znajdujgcymi si¢ na przylegltych do nich
powtokach. Elektrony z powtok walencyjnych uczestnicza w wigzaniach chemicznych, wigc ich
drgania sg odmienne.

Niestety, nastepne zdanie ze strony 15 ... przejscia elektronowe zwiqzane sq z energiq
kinetyczng i potencjalng elektronéw poruszajgcych sie¢ wokol jgder atomowych — o ile mozna przyjac
dla swobodnych atoméw, w Zzaden sposdb nie jest prawdziwe w odniesieniu do molekul. W
szczegdlnosci prosta molekuta, jak molekuta metanu, to stabilny uktad tadunkéw: dodatnio
natadowanych zreboéw atomowych i ujemnie natadowanych elektronow z powltok walencyjnych.
Elektrony te sa czgsto zdelokalizowane, a wigc nie sg zwigzane z konkretnym zrgbem lecz sg wspdlng
czes$cig molekuty. Istnieje na ogoél wiele stabilnych konfiguracji tych tadunkéw — uktadow zrebow
atomowych 1 elektronow walencyjnych. Stanowig one grupe stanéw elektronowych wigzacych
molekule. Kazdy ze standw charakteryzuje si¢ swoja energig. Stan o najnizszej energii jest
podstawowym stanem elektronowym. Przejscia elektronowe zachodzace wskutek dostarczenia
molekule energii - prowadzg wigc do zmiany tej konfiguracji.

Jednym z probleméw przejawiajacych si¢ w calej pracy, a dotyczacych uzywania
nazewnictwa fizycznego, jest pomieszanie pojeC linia spektralna i pasmo spektralne. Linia spektralna
— pojedynczy rezonans kwantowy - to widmo odpowiadajgce przejsciu miedzy dwoma
niezdegenerowanymi stanami danego uktadu kwantowego. A pasmo spektralne to grupa bliskich linii,
ktére w jednych warunkach, jak np. niskie ci$nienie, moga by¢ rozseparowane, a w innych warunkach
tworza pewien ciggly profil absorpcyjny. Dobrze to wida¢ na rys. 4.2, ktory przedstawia pasmo
absorpcyjne metanu wykorzystane w tej pracy doktorskiej. Sktada si¢ ono z trzech linii
odpowiadajacych poszczegdlnym przejSciom migdzy stanami oscylacyjno — rotacyjnymi. Linie te
separujg si¢ przy cisnieniu 0.05 atm. Przy cisnieniu 1 atm. — na skutek poszerzenia ciSnieniowego
tworza one ciggle pasmo z maksimum o dtugos$ci fali (w przyblizeniu) 3270.4 nm.

W s$wietle powyzszego w zdaniu (str. 15): Widmo absorpcyjne gazu sktada si¢ z pojedynczych
pasm odpowiadajgcych wystepowaniu przejs¢ pomiedzy poziomami energetycznymi molekuly dla
danej dtugosci fali stowo pasmo powinno by¢ zastapione stowem linia.



Dalej, na str. 16, wprowadza si¢ parametr, ktory jest powszechnie znany jako sita linii. Jednak
autor nazywa go po swojemu sifg pasma, cho¢ w tym samym wierszu przytacza jego anglojezyczng
nazwe: linestrength - thumaczenie zbedne. Sztuczna inteligencja od Google stwierdza wprost, ze
sformutowanie ,,sita pasma” nie jest precyzyjnym terminem naukowym.

Pomieszanie poje¢ linia — pasmo prowadzi w czesci rozdziatu 2 dotyczgcej poszerzen widm
(str 18 — 19) do niepoprawnego opisu. Przedstawione mechanizmy poszerzenia dotycza pojedynczych
linii, a nie pasm ztozonych z kilku linii, jak to ma miejsce w przypadku metanu. Kazda linia z danego
pasma podlega tym mechanizmom w sposob indywidualny, gdyz kazdy oscylator kwantowy, begdacy
jej zrédlem, ma wlasny czas zycia i jest zaburzany w sposdb na ogot odmienny przez otaczajace
srodowisko. Np. wzor (13) ewidentnie przedstawia pojedyncza lini¢ spektralng o ksztalcie
gaussowskim i konkretnej czgstosci centralnej — a nie pasmo. To samo dotyczy wzoru (15), ktory
opisuje lini¢ — a nie pasmo — o ksztalcie lorentzowskim. Natomiast ksztalt pasma — czyli grupy linii -
wynika z sumy profili linii, bedgcych jego sktadowymi, o roznych czgstosciach centralnych i réznych
szeroko$ciach. Wigc szeroko$¢ pasma jest szerokoscig profilu wypadkowego. Interesujace jest, ze
zostalo to ujete prawidlowo w rozdziale 4.2, przy opisie pasma metanu. Skad wigc te niescistosci w
rozdziale 2 ?

Przedstawiajac mechanizm poszerzenia cis$nieniowego (zderzeniowego - str. 19) autor wzigt
pod uwage tylko proces zderzen nieelastycznych, prowadzacy do wygaszenia wzbudzenia molekuty.
Pominat bardzo istotne zjawisko zderzen elastycznych, ktore — co prawda — nie powoduje depopulacji
stanu wzbudzonego czgsteczki lecz prowadzi do zaburzenia fazy absorbujacego oscylatora, jakim jest
ta czasteczka. Zderzenia elastyczne sg szczegdlnie czgste w gazach pod ci$nieniem poréwnywalnym z
cisnieniem atmosferycznym, a w takich warunkach prowadzono badania opisane w dalszej cze$ci
pracy.

Niewtasciwe jest uzycie pojecia izotopy metanu (str. 60). Wyraz izotop jest zdefiniowany
tylko dla atomow pierwiastkoOw tego samego rodzaju rdznigcych si¢ liczbg neutronéw w jadrze.
Wobec identycznych zwiazkéw chemicznych, ale zawierajacych rozne izotopy danego pierwiastka,
powinno si¢ stosowac nazwe zwigzki o réznym sktadzie izotopowym (izotopologi V).

Formuly matematyczne zostaty w dysertacji opracowane i zaprezentowane bardzo starannie,
cho¢ dziwi¢ si¢ mozna, ze we wzorach (6, 7) ze str. 17, oraz (17) ze str. 19 catkowanie przebiega od
-0 do +m - czyli po ujemnych wartosciach dlugoséci fali, ktore — jak wiadomo — nie majg
zastosowania. Nie powoduje to btedu matematycznego — jedynie dysonans logiczny.

Roéwnie starannie opracowano tabele i rysunki. Drobne bledy daje si¢ zauwazyé w Tab. 4.2:
wymieniony tam wspotczynnik przestrajania nie dotyczy zmiany dhugosci fali lecz przyrostu mocy
wraz ze wzrostem pradu zasilania lasera. Z kolei na rys. 4.12, wbrew informacji w podpisie, na osi
pionowe] nie jest pokazany wspotczynnik transmisji (77) lecz wspotczynnik strat promieniowania
(1 - T3). Jego maksymalna warto$¢ moze siggnac 100%. Trochg wigc sztucznym wydaje si¢ ciggnigcie
opisu tej osi do wartosci 1 000 000%.

Jezyk pracy jest na ogdt poprawny i czyta si¢ jg niezle, cho¢ miejscami odnosz¢ wrazenie, ze
autor nie operuje akapitami w sposob wlasciwy. W wielu miejscach te podstawowe jednostki logiczne
tekstu sg stanowczo zbyt dtugie i zdarza si¢, Ze nie jest w nich stosowana zasada: jeden akapit — jedna
mysl. Trzymanie si¢ tej reguly poprawitoby czytelnos¢ dysertacji. Inne drobne btedy - stylistyczne lub
interpunkcyjne - nie sg warte wymienienia w tej recenzji.

Tych bteddéw, niescistosci, czy tez niedociagnieé jest w pracy niewiele i pojawily si¢ one
glownie czgsci wstepnej, a w stopniu zupelnie nieznacznym w rozdziatach dalszych, swiadczacych o
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dokonaniach doktoranta. Ogétem, nie obnizajg one, wedtug mnie, wartosci dysertacji, ktorg oceniam
jako bardzo dobra.

Wyniki badan zwigzanych z doktoratem opublikowane zostaly w trzech recenzowanych
czasopismach z listy filadelfijskiej, wysoko punktowanych przez MNiSW (odpowiednio 70, 100 i 140
pkt.). Niemniej wymiernym efektem rozprawy doktorskiej jest kilka opracowan majacych charakter
uniwersalny, jak wysokiej jako$ci laboratoryjny analizator gazu wykorzystujacy technike WMS,
cyfrowy detektor homodynowy, a takze pakiet oprogramowania skladajgcy si¢ z narzedzia do
automatycznego gromadzenia danych spektroskopowych oraz dwoch modeli sztucznych sieci
neuronowych wzbogaconych o autoenkoder do redukcji szumu. Moga one by¢ zaadoptowane do
sensorow innych gazow, a nawet innych systemoéw pomiarowych.

Kpt. mgr inz. Filip Musiatek udowodnit, ze jest wyrdzniajacym si¢ kandydatem do stopnia
doktora o znakomitych osiggnieciach. Wykazat, ze jest mtodym naukowcem o duzej samodzielnosci.
Poza szeroka wiedza z optyki dowiodl $wietnego opanowania sztuki programowania, a takze
umiejetnosci konstruowania nowoczesnej aparatury naukowej. Sama dysertacja F. Musialka jest
ciekawa, nowatorska, pozyteczna i ma duzg warto§¢ naukowa. Dotyczy aktualnych problemow
wspotczesnej absorpcyjnej spektroskopii laserowej, a osiagniete wyniki maja istotne znaczenie dla
rozwoju technik optycznych stosowanych rowniez w innych dziedzinach. Stwierdzam, ze rozprawa pt.
Wyznaczanie stezenia gazu w uktadach laserowej spektroskopii absorpcyjnej z modulacjg diugosci fali
za pomocq metody z wykorzystaniem sztucznych sieci neuronowych bardzo dobrze spelnia warunki
okreslone w ustawie o stopniach naukowych w czesci dla prac doktorskich.

Whioskuje nie tylko o dopuszczenie tej pracy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Sktadam tez wniosek o wyroznienie rozprawy za nowatorskos¢, wysoki poziom merytoryczny oraz
techniczny i bogaty material naukowy, ktory jest cenny dla wszystkich zajmujacych si¢ ultraczulym
oznaczaniem materii za pomocg spektroskopii absorpcyjnej i wykorzystaniem najnowszych podejs$é
do tej dziedziny — sieci neuronowych.

Tadeusz Stacewicz



