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4.3 Opis osiggniecia
Wprowadzenie i motywacja

Spektroskopia, bogate Zrédto naszej wiedzy o Wszechswiecie, lezy u podstaw wielu dziedzin
nauki poczynajac od badan atomowych i molekularnych a koriczac na obserwacjach
astronomicznych i kosmologicznych. Ogromny postep jaki dokonat sie w technikach laserowych w
ostatnim czasie zaowocowat rozwojem wnek optycznych o bardzo duiej dobroci i stabilnych
parametrach konstrukcyjnych, ultrastabilnych i waskich spektralnie laseréw, grzebieni
czestotliwosci optycznych oraz optycznych, atomowych wzorcoéw czestotliwo$ci. Osiagniecia te daty
poczatek nowym, precyzyjnym i niezwykle czutym technikom spektroskopowym wykorzystujacym
wneki optyczne jako komorki badawcze i w ktorych czgstotliwo$é promieniowania laserowego
moze by¢ mierzona i kontrolowana z co najmniej Hz-owg precyzja. Wptyneto to znaczaco na wzrost
doktadnosci wyznaczanych parametréw ksztattu linii widmowych takich jak potozenie, natezenie,
szerokos¢ dopplerowska i zderzeniowa linii, czy przesuniecie zderzeniowe linii. Jeszcze do niedawna
na uznanie w kregach spektroskopistow, metrologéw, teoretykdw i badaczy atmosfery zastugiwaty
dane spektroskopowe o doktadnosci rzedu kilku procent. Obecnie, w czotowych laboratoriach
spektroskopowych na $wiecie, uzyskuje sie doktadnosci pomiarowe parametréw ksztattu linii na
poziomie 0.2-0.5%"%. Natomiast juz oczekuje sie danych spektroskopowych o doktadnosci lepszej
niz promil. Powainym wyzwaniem dla wspédtczesnej spektroskopii molekularnej sg badania
atmosferyczne, w ktorych stale rosnaca precyzja satelitarnych i naziemnych urzadzen
monitorujacych stan atmosfery Ziemi naktada sub-promilowe wymagania co do doktadnosci
spektroskopowych danych referencyjnych?®, ultradoktadne pomiary struktury molekut™* i stosunku
izotopow>®, badania atmosfer egzoplanet’ i poszukiwanie pozaziemskiego zycia®, w ktérych
niezwykle wazne jest wsparcie obliczen teoretycznych doktadnymi laboratoryinymi pomiarami
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spektroskopowymi, testowanie elektrodynamiki kwantowej w ukfadach molekularnych® oraz
poszukiwanie fizyki wykraczajgcej poza Model Standardowy™.

Powszechnie i chetnie stosowang metoda do realizacji badan, w ktérych wymagana jest duza
dokfadnos¢, jest spektroskopia CRDS (cavity ring-down spectroscopy). Duzy sukces tej techniki
polega na jej niewrazliwosci na fluktuacje mocy lasera, dzigki pomiarowi czasu oddziatywania
Swiatta z wnekg optyczng wypetniong osrodkiem absorbujacym. Ponadto dzigki odpowiedniej
stabilizacji grzebienia modéw wneki oraz czestotliwosci lasera pomiarowego metoda CRDS moze
dostarczy¢ rdwniez ogromnej precyzji pomiarowej. W 2012 r. zademonstrowalismy jako pierwsi na
swiecie spektroskopie optyczng ze stosunkiem sygnatu do szumu 220000:1'. Staba linia
molekularnego tlenu zostata zmierzona technika CRDS z aktywng stabilizacja grzebienia modéw
wneki oraz ciasnym dowigzaniem lasera do modu wneki'** technika Pounda-Drevera-Halla (PDH)Y.
W 2013 r. w NIST (USA) zademonstrowano technika CRDS widmo molekuly CO, ze stosunkiem
sygnatu do szumu 170000:1°, a dwa lata pézniej widmo molekuty CO z rekordowym jak dotad
stosunkiem sygnatu do szumu 1500000:1*°. Bardzo szybko okazato sie, ze przy tak ogromnych
precyzjach pomiaréw kluczowa role zaczyna odgrywaé doktadnos¢ samej metody pomiarowej.

W przypadku wspomnianej metody CRDS powszechnym Zrédtem btedéw systematycznych
jest sposdb propagacji i detekcji promieniowania laserowego w ukfadzie spektrometru. Do
najczgstszych problemow nalezy stosowanie uktadow wytaczajacych wigzke laserowg (np.
modulator akustooptyczny) o zbyt matym stopniu tlumienia sygnatu optycznego®’, wzbudzanie
wielu modéw poprzecznych wneki®® a takze nieliniowa detekcja sygnatu optycznego detektorem o
ograniczonym pa$mie przenoszenia'. Efekty te prowadza do zauwazalnych znieksztatcen zanikéw
Swiatta rejestrowanych technika CRDS i mogg powodowal nawet kilku procentowy btad
systematyczny wyznaczanych parametréw ksztattu linii widmowych®. Ponadto zbyt wolna detekcja
sygnatéw zaniku nakfada silne ograniczenie na stosowalnos¢ metody CRDS jedynie do stabo
absorbujacych os$rodkéw. W ogdlnosci podobne limity doktadnosci cechujg wszystkie techniki
spektroskopowe wymagajace natezeniowej detekcji promieniowania laserowego.

Osiagnieciem naukowym stanowigcym podstawe habilitacji jest opracowanie dwéch nowych
ultraczutych technik spektroskopowych wykorzystujacych pomiar czestotliwosci do detekcji zmian
koncentracji osrodka umieszczonego we wnece optycznej: CMWS (cavity mode-width spectroscopy)
i CMDS (cavity mode-dispersion spectroscopy). Podstawg obu technik jest precyzyjny pomiar
widma transmisyjnego modow wneki. W spektroskopii CMWS informacja o wspotczynniku absorpcji
badanego osrodka pochodzi z pomiaréw szerokosci moddéw wneki. Metoda CMWS jest
komplementarna do CRDS i pozwala na znaczne rozszerzenie zakresu dynamicznego absorpcji w
stosunku do CRDS. Spektroskopia CMDS jest technika dyspersyjng polegajgca na pomiarze potozen
rezonansow wneki, modyfikowanych przez dyspersje osrodka. Metoda CMDS oferuje zakres
dynamiczny pomiardw absorpcji/dyspersji zasadniczo taki sam jak CMWS. W odréznieniu jednak od
wszystkich znanych technik spektroskopowych jest to technika jednowymiarowa, ktéra swojg
wyjatkowos$¢ zawdziecza pomiarowi tylko jednej wielkosci fizycznej — czestotliwosci. Obecna
mozliwo$¢ pomiaru czestotliwosci z doktadnoscia wzgledng nawet 10™® determinuje ogromny
potencjat metody CMDS do realizacji najdoktadniejszej na sSwiecie spektroskopii na poziomie
najwyzszych standardéw metrologicznych. Ponadto detekcja czestotliwosci w  zakresie
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mikrofalowym, w spektroskopii CMDS, daje mozliwos¢ wygodnej referencji obu osi widma
dyspersyjnego do atomowego wzorca czestosci. Podejscie takie znacznie utatwia poréwnywanie
danych pomiarowych z réinych laboratoriéw na $wiecie i jest cecha bardzo pozadang w przypadku
spektroskopowych metod referencyjnych. Opracowane i zrealizowane w Krajowym Laboratorium
FAMO w Toruniu metody ultradoktadnej spektroskopii czestotliwosciowej we wnece optycznej sg
efektem 5 lat badan obejmujgcych po kolei:

— opracowanie w latach 2013-2015 nowej metody spektroskopii absorpcyjnej CMWS bazujacej
na pomiarze szerokosci modéw wneki optycznej w domenie czestosci i rozszerzajacej
znaczgco zakres dynamiczny absorpcji w stosunku do techniki CRDS [H1,H2];

— przejscie w 2015 r. od pomiaru absorpcji do pomiaru dyspersji we wnece optycznej
prowadzace do opracowania nowej jednowymiarowej spektroskopii CMDS, polegajacej
wytacznie na pomiarze czestotliwosci [H2,H3];

— zrealizowane w latach 2016-2018 poréwnanie metod CRDS, CMWS i CMDS oraz oszacowanie
wielkosci btedow systematycznych znieksztatcajgcych widma doswiadczalne i prowadzacych
do btednej analizy fizycznych efektow ksztattu absorpcyjnej i dyspersyjnej linii molekularnej
[H3-H5].

Wyniki

Pierwsza demonstracja absorpcyjnego poszerzenia moddéw wneki optycznej, stanowiaca
podstawe przysztej metody CMWS, zostata zaprezentowana w 1994 r. przez Nakagawe i
wspéipracownikéwzo. Waskie rezonanse wneki optycznej (o szerokosci >18 kHz) zarejestrowane
zostaty, w obrebie linii absorpcyjnej C,H,, przy pomocy lasera Nd:YAG o szerokoéci spektralnej ok. 5
kHz. W pracy Nakagawy i in.”° zamieszczone zostato stwierdzenie o relacji odwrotnej
proporcjonalnosci miedzy wspdtczynnikiem absorpcji i szerokoscia modu wneki, jednak iloéciowa
analiza danych doswiadczalnych nie zostata wykonana. Zamiast tego podany zostat wniosek, ze
spektroskopia w oparciu o szerokosci modéw wneki ma potencjat do ultraczutej detekcji absorpgji
molekularnej, ale wymaga uzycia waskich spektralnie laseréw, kilka rzedéw wielkosci wezszych od
mierzonych modéw wneki optycznej. Wskazane zostaty réwniez potencjalne techniki zawezania linii
spektralnej lasera takie jak modulacja czestotliwosci czy technika optycznego sprzezenia zwrotnego
do lasera. Prawdopodobnie wiasnie ze wzgledu na duze wymagania technologiczne, czyli gléwnie
potrzebe minimalizacji funkcji aparaturowej spektrometru, metoda stracita zainteresowanie na
prawie 17 lat.

W pracy Lisaka i in.' z 2012 r., stanowiacej przede wszystkim raport ze zbudowania
pierwszego w Polsce lasera o szerokosci spektralnej rzedu pojedynczych Hz i stabilnosci
determinowanej przez ultrastabilng wneke optyczng, przedstawiliémy potencjaine zastosowanie
skonstruowanego systemu laserowego do wysokorozdzielczej spektroskopii na przykfadzie pomiaru
waskich rezonanséw wneki optycznej. Przedstawione zostato po raz pierwszy porownanie wynikéw
pomiaru szerokosci modu wneki optycznej otrzymanych na drodze bezposredniego pomiaru widma
transmisji modu oraz pomiaru statej czasowej zaniku $wiatta z wneki metodg CRDS. Uzyskano
bardzo dobrg zgodnos¢ wynikéw. Odpowiednia konstrukcja wneki i jej bardzo dobra izolacja
akustyczna i termiczna od otoczenia zapewnily wysokg precyzje pomiaru transmisji modu o
szerokosci 22 kHz na poziomie lepszym niz 100 Hz. Ponadto ze wzgledu na uiycie waskiego
spektralnie lasera byt to réwniez pomiar charakteryzujacy sie duzg dokifadnoscig, gdyz funkcja
aparaturowa lasera byta zaniedbywalna w poréwnaniu z szerokoscig modu wneki.

W pracy [H1] z 2013 r. wprowadziliémy po raz pierwszy nazwe spektroskopii CMWS oraz
zaproponowalismy technike pomiaru transmisji modéw wneki przy pomocy systemu fazowo
dowigzanych laseréw diodowych, o Hz-owej szerokosci spektralnej i dlugoczasowej stabilnogci
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determinowanej przez ultrastabilng wneke optyczna, przestrajainego w zakresie do 20 GHz. Byta to
jedna z dwéch (druga réwnolegle i niezaleznie zostata opracowana w NIST (USA)*) pierwszych
realizacji spektroskopii molekularnej CMWS. W pracy [H1] wneka optyczna z badanym gazem
znajdowata sie w laboratorium innym niz system laserowy, a komunikacja miedzy laboratoriami
zrealizowana zostata przy pomocy 100-metrowego tacza $wiattowodowego. Nieskompensowany
szum dopplerowski promieniowania laserowego w $wiattfowodzie oraz brak stabilizacji dtugosci
wneki optycznej odpowiedzialne byty za wzajemne drgania lasera i grzebienia modéw wneki. W
efekcie zmierzona, na tle stabej linii absorpcyjnej molekularnego tlenu, transmisja modéw wneki
cechowata sig znacznym szumem pochodzenia czestotliwosciowego. Szerokosci modéw wneki
wyznaczone zostaly z kHz-owa precyzja. W pracy [H1] opisana zostafa teoria metody CMWS oraz
oszacowany zostat zakres stosowalnosci poczynionych przyblizen. Waznym wynikiem pracy [H1]
byto réwniez zasymulowanie precyzji metod CRDS i CMWS w warunkach duzej absorpcji. W
odréznieniu od spektroskopii CRDS, metoda CMWS nie wymaga bardzo szybkich detektorow
$wiatta. Pomimo takiego samego spadku natezenia transmitowanego przez wneke $wiatta wraz ze
wzrostem absorpcji mody wneki ulegaja poszerzeniu i mogg by¢ precyzyjniej mierzone niz bardzo
krotkie w tych warunkach zaniki mierzone metoda CRDS. Gtdwna zaleta spektroskopii CMWS jest jej
potencjalnie szeroki zakres dynamiczny pomiardow absorpcji. Technika ta moze byé uwazana za
komplementarng do techniki CRDS, dajaca zadowalajace wyniki réwniez dla stosunkowo wysokich
absorpcji, ktoére sa praktycznie nieosiggalne dla metod CRDS. Powoduje to duzg atrakcyjno$é
metody CMWS w zastosowaniu do kompleksowych pomiaréw ksztattéw linii widmowych w
szerokim zakresie cisnien, od rezimu dopplerowskiego do zderzeniowego (atmosferycznego).
Badania tego typu umozliwiajg doktadne testowanie teorii zderzerh molekularnych wazne m.in. z
punktu widzenia badan podstawowych, a takze atmosferycznych i astrofizycznych. Rozwéj techniki
CMWS w zastosowaniu do precyzyjnych pomiaréw ksztattu stabych linii absorpcyjnych czasteczek
0, i CO kontynuowany byt w latach 2014-2017, w ramach kierowanego przeze mnie projektu NCN
Sonata 6 pt. "“Spektroskopia szerokosci modéw wneki (CMWS) nowg ultra czulg technikq
spektroskopii absorpcyjnej ”.

Udoskonalona technika pomiaru transmisji modéw wneki zaprezentowana zostata w pracy
[H2]. W nowym podejsciu wigzka lasera o pracy ciagtej dzielona jest na dwie, z ktérych jedna
uzywana jest do ciasnego dowigzania czestotliwosci lasera do modu wneki optycznej technikg PDH,
a druga, przestrajana w zakresie kilku MHz przez modulator akustooptyczny, uzywana jest do
pomiaru transmisji modow wneki. Jednoczes$nie grzebiern modéw wneki jest aktywnie stabilizowany
wzgledem lasera Nd:YAG stabilizowanego na linii widmowej jodu. Zastosowane rozwigzanie
usunefo ostatecznie problem wzajemnych drgan miedzy laserem i grzebieniem moddéw wneki
prowadzacy poprzednio do kHz-owego szumu czestotliwosciowego na mierzonych modach wneki.
W rezultacie zademonstrowana zostata po raz pierwszy na swiecie sub-Hz-owa precyzja w pomiarze
potozenia i szeroko$ci modu wneki. Osiggniecie to nie tylko wptyneto na znaczng poprawe (o dwa
do trzech rzedéw wielkosci) stosunku sygnafu do szumu widm absorpcyjnych rejestrowanych
technikg CMWS, ale takie pokazato, ze nawet niewielkie zmiany w potoieniu modéw wneki,
powodowane dyspersjg osrodka, moga by¢ zmierzone z duzg precyzjg. W ten sposéb opracowana
zostata nowa, ultraczuta, jednowymiarowa, dyspersyjna technika spektroskopowa CMDS polegajaca
wytgcznie na pomiarze czestotliwosciowych zmian w potoZeniu rezonanséw wneki wzgledem
punktu dowigzania laser-wneka. Wstepne wyniki pomiaru dyspersji modéw wneki zostatly
zaprezentowane w pracach pokonferencyjnych Cygan i in.” oraz Hodges i in.?*. Praca [H2] zawiera
teoretyczny opis metody CMDS, jej procedury pomiarowej oraz pierwsze poréwnanie
zarejestrowanych jednoczesnie technikami CRDS, CMWS i CMDS widm absorpcyjnych i
dyspersyjnych. Czestotliwosciowy charakter techniki CMDS oraz jej bardzo mata wrazliwos¢
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(zwtaszcza w warunkach dalekich od nasycenia moca Swiatta) na detekcje natezenia Swiatta
wskazujg na wysoki potencjat spektroskopii CMDS do ultradokiadnych pomiaréw widm
molekularnych. Zaprezentowane w pracy [H2] widmo CMDS molekuty CO charakteryzowato sie
wysokim stosunkiem sygnatu do szumu rzedu 1600:1, aczkolwiek nizszym od tych uzyskanych dla
widm absorpcyjnych CRDS i CMWS. Miato to zwigzek z technicznym problemem powolnego dryfu
offsetu sygnatu btedu w petli sprzezenia zwrotnego stabilizujgcej laser do modu wneki. Dryf ten
mafo wptywa na pomiar szerokosci moddw wneki, ale w przypadku pomiaru potozen rezonanséw
wneki moze ostatecznie prowadzi¢ do asymetrycznego znieksztatcenia wyznaczanego profilu
dyspersyjnego linii widmowej. Przyktadowo, dryf offsetu w petli stabilizujacej laser oraz brak
stabilizacji dtugosci wneki optycznej odpowiedzialne byly za znaczng deformacje widma
dyspersyjnego zademonstrowanego w pracy Hodgesa i in.*. W pracy [H2] minimalizacja problemu
offsetu polegata na zastosowaniu procedury aktywnej korekcji offsetu, a jej idea byt podobna do tej
opisanej w pracy Cygan i in.”%. Ostateczne wyeliminowanie problemu nastapito po zastosowaniu
dwoch zamiast jednego modulatoréw akustooptycznych w uktadzie przestrajania wigzki
pomiarowej, a opis zastosowanych usprawnien zawarty zostat w pracy [H3].

Uktad eksperymentalny z pracy [H2] umozliwit wykonywanie absorpcyjnych i dyspersyjnych
pomiaréw spektroskopowych jednoczesnie trzema metodami CRDS, CMWS i CMDS. Taki
jednoczesny pomiar absorpcji i dyspersji jest bardzo wazny, gdyz dostarcza on petnej informacji na
temat zespolonego wspdtczynnika zatamania swiatta badanego osrodka. W pracy [H3]
zademonstrowana zostata po raz pierwszy jednoczesna analiza absorpcyjnego i dyspersyjnego
widma w oparciu o zespolony teoretyczny profil ksztattu linii widmowej dopasowany do danych
doswiadczalnych. Moze by¢ ona postrzegana jako nowe narzedzie do testowania i weryfikacji
modeli ksztattéw linii widmowych. Pokazaliémy ponadto, ie zespolona analiza widm
doswiadczalnych moze by¢ réwniez bardzo wygodna metoda do detekcji btedéw systematycznych
absorpcyjnych technik pomiarowych. Przyjmujac czestotliwosciowq spektroskopie CMDS za metode
referencyjng dokonalismy analizy doktadnosci absorpcyjnej metody CRDS. Poréwnane zostato
dopasowanie zespolonego profilu linii widmowej jednoczesnie do widm absorpcyjnego CRDS i
dyspersyjnego CMDS oraz indywidualne dopasowania czesci rzeczywistej i urojonej zespolonego
profilu linii odpowiednio do widma absorpcyjnego CRDS i dyspersyjnego CMDS. Dobra zgodnosé
wynikéw uzyskana zostata tylko w przypadku niskich cisnien, natomiast dla najwyzszego
analizowanego cisnienia wida¢ byto wyrazne rozbieznosci miedzy dopasowaniem zespolonego
ksztattu linii a dopasowaniami indywidualnymi. Jest to bezposrednio zwigzane z faktem, ze wraz ze
wzrostem absorpcji zaniki mierzone technikq CRDS stajg sig krdtsze i duzo trudniej jest je zmierzy¢
doktadnie. Obserwacje te rowniez potwierdza przedstawiona na Rys. 5 (a) w pracy [H3] niefizyczna
zaleznos¢ natezenia {proporcjonalnego do wyrysowanej wielkosci A/p) badanej linii CO od cisnienia
otrzymana w przypadku uzycia techniki CRDS oraz analizy czesci absorpcyjnej widma. Mata
podatnos¢ techniki CMDS na btedy systematyczne potwierdzona zostata natomiast linowa
zaleinoscig zaréwno pola powierzchni pod linig jak i szerokosci zderzeniowej linii od cisnienia.
Ponadto zademonstrowana zostata, obserwowana wczesniej w pracy Wang i in.”®, wieksza czutoéé
widma dyspersyjnego niz absorpcyjnego na wybér teoretycznego ksztattu linii widmowej. Jest to
wazna informacja zwtaszcza z punktu widzenia eksperymentalnej weryfikacji teorii zderzen i
oddziatywan miedzy-molekularnych.

Praca [H4] jest przyktadem jedynego jak dotad eksperymentu, w ktérym wartosci
absolutnych potozen linii molekularnych oraz ich ci$nieniowych przesunie¢ wyznaczone zostaty na
drodze pomiaru jednoczesnie trzema technikami spektroskopowymi, w tym wypadku CRDS, CMWS
i CMDS. Ponadto zrealizowana w pracy [H4] referencja obu osi widma dyspersyjnego CMDS do
atomowego wzorca czestosci jest przyktadem pierwszej techniki spektroskopowej bezposrednio i w
catosci dowigzanej do atomowego wzorca czestotliwosci. Do tej pory takie dowigzania byly
realizowane jedynie dla jednej osi widma. Nalezy zaznaczy¢, ze dziatania takie sg wysoce pozadane

B A, Cygan et al., Meas. Sci. Technol. 22, 115303 (2011)
2.y, Wang et al., J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 136, 28 (2014)
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dla przysztych referencyjnych pomiaréw widm molekularnych. Profil dyspersyjny linii widmowej
zarejestrowany w [H4] ze stosunkiem sygnatu do szumu lepszym niz 23000:1 jest pierwszym tak
precyzyjnym jaki zademonstrowano w dyspersyjnej spektroskopii optycznej. Po raz pierwszy
pokazano réwniez, ze analiza ksztattu dyspersyjnego profilu linii widmowej jest lepsza jakosciowo
niz profilu absorpcyjnego. Potozenia wybranych dwéch linii widmowych CO zmierzone zostaty z
niepewnosciami pigciokrotnie mniejszymi niz najdokfadniejsze dostepne dane literaturowe. W
stosunku do spektroskopowej bazy danych HITRAN nasze wyniki dla potozen charakteryzowaty sie
niepewnosciami o przeszto dwa rzedy wielkosci mniejszymi. Godny uwagi jest fakt, iz wzgledna
niepewnosé dla potozenia linii rzedu 10" uzyskana zostata na drodze pomiaru dopplerowsko
rozszerzonej linii widmowej. Dodatkowo wartosci samo-indukowanych cisnieniowych przesunie¢
linii widmowych CO zostaly po raz pierwszy wyznaczone z procentowa doktadnoscia. Waznym
wynikiem pracy [H4] byto réwniez pierwsze iloSciowe oszacowanie i uwzglednienie w budzecie
niepewnosci btedu systematycznego samej metody pomiarowej, uwidaczniajagcego sie jako
systematyczne znieksztatcenie eksperymentalnego profilu linii widmowej. Nalezy nadmieni¢, ze w
przypadku standardowych pomiaréw, w ktérych tylko jedna technika pomiarowa jest uzywana, taka
identyfikacja aparaturowych btedéw systematycznych jest niemalze niemozliwa.

Wplyw niekompletnego wylaczenia wiazki laserowej przy prawie rezonansowym wzbudzeniu
modu wneki na dokfadno$¢ pomiaru statej czasowej zaniku w metodzie CRDS zbadany zostat w
pracy [H5]. Przeprowadzono eksperyment, w ktérym odpowied? wneki na wiaczanie i wylgczanie
promieniowania laserowego zbadana zostata w warunkach precyzyjnej kontroli czestotliwosci,
natgzenia i fazy promieniowania laserowego. Przewidywania prostego modelu analitycznego
zostaly bardzo dobrze potwierdzone wynikami doswiadczalnymi. Wykazano wystepowanie btedu
systematycznego statej czasowej zaniku rzedu 0.5% w przypadku wzbudzania modu wneki wiazka
laserowy odstrojong o dwie szerokosci spektralne modu (HWHM) od rezonansu wneki oraz
ttumienia sygnatu optycznego po wytaczeniu wiaski laserowej na poziomie 58 dB. Na taki btad sg w
szczegdlnosci narazone uktady CRDS z ciasnym dowigzaniem czestotliwosci lasera pomiarowego do
modu wneki, nie posiadajgce aktywnej kontroli offsetu sygnatu btedu w petli sprzezenia zwrotnego
lasera i stosujgce komercyjne uktady wylaczania wigzki laserowej w postaci modulatoréw
akustooptycznych o wspétczynniku ttumienia sygnatu RF na poziomie gorszym niz 50 dB. Wyniki
przedstawione w pracy [H5] majg szczegdlne znaczenie dla panujgcego trendu do rozwoju metod
spektroskopowych o dokfadnosci sub-promilowej, niezbednych w wielu dziedzinach wspétczesnej
nauki.

Znaczenie osiagnigcia

Wskazane w osiagnieciu naukowym wyniki badann doprowadzity do opracowania dwdch
nowych technik spektroskopowych o wysokiej rozdzielczosci, czutosci, precyzji i doktadnosci.
Metody te w szczegdlnosci dedykowane zaawansowanym pomiarom ksztattow linii widmowych sg
w stanie sprosta¢ potrzebom i stale rosngcym wymaganiom wspotczesnej spektroskopii
molekularnej. Zaproponowana detekcja zmian koncentracji osrodka jako pomiar parametrow
moddéw wneki, usuwa fundamentalny problem ograniczenia pasma detektoréw i przetwornikéw
analogowo-cyfrowych stosowanych w przypadku technik CRDS. Czysto czestotliwos$ciowy charakter
metody CMDS pozwala na catkowite uniezaleznienie pomiaru widma od wszelkich nieliniowosci
towarzyszacych detekcji natezenia Swiatta. To wiasnie dzieki niemu metoda ta ma szanse by¢
doktadniejsza od wszystkich innych znanych technik spektroskopowych i posiada mozliwosé fatwej
referencji mierzonego widma do atomowego standardu czestosci. Ponadto w odréznieniu od
innych technik dyspersyjnych, réwniez tych o bardzo wysokiej czutosci takich jak NICE-OHMS?,
spektroskopia CMDS nie wymaga kalibracji drogi optycznej w osrodku (cavity enhancement factor),
a takie uwazinej i precyzyjnej kontroli fazy demodulowanego sygnatu wynikowego. Warto
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nadmieni¢, ze w przypadku dotychczasowych metod dyspersyjnych byly to gtéwne czynniki
ograniczajace doktadno$¢ wyznaczanych parametréw ksztattu linii nawet do kilku procent®.
Waznym osiggnieciem bylo réwniez zademonstrowanie potencjatu metod CMWS i CMDS do
znacznego rozszerzenia zakresu dynamicznego pomiarow w kierunku pomiaru duzych koncentracji
osrodka, przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej precyzji pomiaru matych koncentracji,
poréwnywalnej z precyzja najczulszych technik spektroskopowych takich jak CRDS. Duza dynamika
pomiarow w potgczeniu z wysoka doktadnoscig oferowang przez metode spektroskopowg swiadczy
o jej duzej uniwersalnosci i wygodzie uzycia w licznych zastosowaniach, zwtaszcza gdy szeroki
zakres cisnien probki pomiarowej powinien pokrywaé¢ zaréwno warunki dopplerowskie jak i
zderzeniowe. Najwiekszym obszarem zastosowan, naktadajacym takie wymagania sg wspotczesne
badania atmosfery, jej oddziatywania z promieniowaniem stonecznym i zmiennos$¢ klimatu. W tych
niezwykle waznych badaniach nawet niewielkie btedy systematyczne danych stuigcych do
interpretacji pomiaréw, moga prowadzi¢ do sprzecznych wnioskéw. Opracowane metody
ultradoktadnej spektroskopii czestotliwosciowej we wnece optycznej majg szanse rozwigzad ten
problem poprzez tatwa i bezposrednig referencje pomiaréw do standardéw czestotliwosci, co
bardzo utatwi porownywanie danych otrzymywanych w réznych laboratoriach na $wiecie.

Spektroskopia CMDS jest dynamicznie rozwijana w Instytucie Fizyki UMK w Toruniu. Nowe
rozwigzania konstrukcyjne zaimplementowane do uktadu eksperymentalnego spektrometru
umozliwity lepsza separacje spektralng wigzki pomiarowej i stabilizujgcej czestotliwo$é lasera do
modu wneki. Wplyneto to znaczaco na redukcje problemu zaburzania odpowiedzi petli sprzezenia
zwrotnego w uktadzie stabilizacji czestotliwosci lasera pomiarem absorpcji/dyspersji. Ponadto
zakres skanowania wigzki pomiarowej ulegt znacznemu rozszerzeniu z dotychczasowych kilku MHz
az do 20 GHz i posiada obecnie mozliwos¢ wygodnej, zdalnej kontroli przy pomocy
programowalnego generatora mikrofal. Wstepne wyniki pomiaréw, zrealizowanych na nowym
uktadzie w szerokim zakresie cisnien od rezimu dopplerowskiego az do atmosferycznego,
ostatecznie potwierdzajg przewage ultradoktadnej metody CMDS nad zaleznymi od detekg;ji
natezenia technikami absorpcyjnymi CRDS i CMWS. Po raz pierwszy, analizujgc ksztatt linii
widmowej w tak szerokim zakresie zmian absorpcji, uzyskano sub-promilowg doktadno$é dla
pomiaru nategzenia linii. Ponadto w pomiarach dopplerowsko rozszerzonej linii widmowej uzyskano
dla potozenia linii doktadnos$¢ rzedu 20 kHz, poréwnywalng z doktadno$cig oferowang przez sub-
dopplerowska spektroskopie nasyceniowa. W rezultacie przedstawione do oceny osiggniecie
naukowe doprowadzito do rozwoju pierwszej techniki spektroskopowej o sub-promilowej
doktadnosci. Zaprezentowane badania sg réwniez jednymi z pierwszych wyznaczajgcych nowy trend
do odchodzenia od absorpcyjnych technik spektroskopowych na rzecz dyspersyjnych. Opisane
powyzej wyniki zostaty wystane niedawno do publikacji.

Opracowane w ramach przedstawionego tu cyklu habilitacyjnego techniki spektroskopowe
CMWS i CMDS wyznaczyly rowniez kierunek rozwoju nowych szerokopasmowych absorpcyjnych i
dyspersyjnych metod spektroskopowych bezposrednio wykorzystujacych grzebien czestotliwosci
optycznych jako Zrédto promieniowania laserowego naswietlajacego prébke. W technikach tych,
gtéwnie rozwijanych w grupie O. Axnera i A. Foltynowicz (Szwecja)®®*® oraz grupie R. S.
Trawiriskiego i P. Mastowskiego®®*' z naszego zespotu, stabilizowany do wneki optycznej grzebien
czestotliwosci optycznych jest w precyzyjny sposéb przestrajany wzgledem grzebienia moddéw
wneki w taki sposob, by w stosunkowo krotkim czasie otrzymaé widmo transmisyjne modéw wneki
z catego zakresu spektralnego grzebienia. W ten sposéb otrzymywana jest petna informacja o
zaleznosci od diugosci fali promieniowania elektromagnetycznego zaréwno rezonansowej jak i
nierezonansowej czesci wspofczynnika zatamania badanego osrodka oraz materiatu zwierciadet
tworzacych wneke. Ultradoktadne i ultraprecyzyjne pomiary spektroskopowe catych pasm
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molekularnych sg kluczowe dia detekji i rozrézniania réznych zwigzkéw chemicznych w badanych
probkach. Szerokopasmowe pomiary strat i dyspersji zwierciadet stuzg réwniez testowaniu a takze
opracowywaniu nowych technologii pokrywania zwierciadet powtokami odbijajacymi, wainych z
punktu widzenia réznych dziedzin nauki, m.in. konstrukcji bardziej stabilnych rezonatoréw jako
krétkoczasowych wzorcéw czestosci do optycznych zegaréw atomowych.

Wysoki poziom precyzji i kontroli czestotliwosci systeméw laserowych opracowanych w
pracach [H1-H3], do zastosowan metrologicznych jak i spektroskopowych, zauwazony zostat w
licznych pracach innych grup®®***. Natomiast potozenia linii CO, wyznaczone w pracy [H4],
zamieszczone zostaly w najnowszej aktualizacji spektroskopowej bazy danych HITRAN2016* jako
dane pochodzace z ultradoktadnych eksperymentow stosujacych najlepsze standardy kalibracyjne.
Wskazane w osiggnieciu naukowym wyniki badari byly réwniez wielokrotnie nagradzane. Za wktad
w rozwdj ultraczutej spektroskopii we wnece optycznej oraz spektroskopowej bazy danych HITRAN
otrzymatam w 2014 r. miedzynarodowg nagrode "James Brault Young Scientist Award". Badania w
tematyce m.in. rozwoju spektroskopii CMWS byly réwniez uhonorowane czterema nagrodami
Rektora UMK, dwoma stypendiami Start Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej (w tym jednym
wyrdznionym) oraz stypendium MNiSW dla wybitnego mtodego naukowca. Wyniki badan
prezentowanych na konferencjach naukowych krajowych i miedzynarodowych zawsze byty wysoko
oceniane i spotykaly sie z duzym zainteresowaniem. Odzwierciedleniem tego byly m.in. dwa
wyktady zaproszone na prestizowych konferencjach "22nd International Conference on Spectral
Line Shapes" w Tullahoma, Tennessee (USA) oraz "17th International Conference Laser Optics
2016" w St. Petersburgu (Rosja). Nie bez znaczenie jest rowniez fakt, ze przedstawione osiagniecie
naukowe zostato w catosci zrealizowane w Polsce, w Krajowym Laboratorium FAMO w Toruniu.

5. Omowienie pozostatych osiggnieé naukowo-badawczych

W mojej dotychczasowej pracy naukowej daje sie wyrdznié trzy gtéwne nurty badan:

e eksperymenty z wykorzystaniem wnek optycznych, w tym:
— konstrukcja spektrometréw o wysokiej czutosci,
— opracowywanie nowych technik spektroskopowych we wnekach optycznych,
— konstrukcja krétkoczasowych wzorcow czestosci,
— automatyzacja pomiarow i zdalna kontrola eksperymentu,

e  ksztatty atomowych i molekularnych linii widmowych, w tym:
— analiza efektéw zderzeniowych w ksztattach linii widmowych,
— nowe metody obliczania profili linii widmowych,
— dostarczanie doktadnych parametrow ksztattu linii do spektroskopowych baz danych,
— precyzyjna metrologia gazu czyli wyznaczanie koncentracji czgsteczek na podstawie
analizy ksztattu linii widmowej,

e symulacje i analiza danych doswiadczalnych, w tym:
— programy do wielowymiarowych dopasowan,
— programy do zespolonej analizy ksztattéw linii widmowych,
— programy do wyznaczania szerokosci spektralnej lasera na podstawie widma mocy
szumoéw lasera,
— symulacja oddziatywania promieniowania laserowego z wnekg optyczna,
— testowanie zakreséw stosowalnosci modeli ksztattu linii widmowych.

*2 . $wierad et al., Sci. Rep. 6, 33973 (2016)

*H. I. Mohamad, F. Aflatouni, Nat. Comm. 8, 1209 (2017)

®L Yujia et al., Opt. Express 26, 26896 (2018)

**|.E. Gordon et al., J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 203, 3 (2017)
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Eksperymenty z wykorzystaniem wnek optycznych

Eksperymenty z wnekami optycznymi zaczetam realizowa¢ od roku 2008 kiedy to
rozpoczeliémy w Toruniu budowe pierwszego spektrometru CRDS. W poczatkowe] fazie projektu
spektrometr stanowit kopie ukfadu z NIST (USA)*®, zbudowanego i zautomatyzowanego w NIST przy
znaczacym udziale cztonkéw naszego zespotu badawczego® . Umozliwit on pierwsze precyzyjne
pomiary ksztattow linii widmowych ze stabego pasma B 0O, z wysokim jak na tamte czasy
stosunkiem sygnatu do szumu rzedu 2000:1 [A2] (numeracja zgodna z zatgcznikiem nr 3 "Wykaz
opublikowanych prac naukowych (...}", pkt. Il A). Druga cze$é¢ projektu, stanowigca nowosé
technologiczng, polegata na zaimplementowaniu do uktadu spektrometru CRDS z liniowg wneka
optyczna (tj. zbudowang z dwdch zwierciadet) techniki Pounda-Drevera-Halla ciasno dowigzujacej
czestotliwos¢ lasera pomiarowego do modu wneki. Wprowadzone zmiany znaczgco podniosty
czutos¢ i precyzje pomiaréw spektrometrem CRDS, a takie przyspieszyty proces akwizycji danych
[A4]. Dzieki nim mozliwe byto zarejestrowanie widma absorpcyjnego czasteczki O, z najwyiszym,
jaki wowczas osiggnieto w spektroskopii optycznej, stosunkiem sygnatu do szumu 220000:1 [AS]. W
pracy [A6] rozwigzalismy z kolei problem termicznego dryfu offsetu sygnatu btedu w petli
stabilizujgcej laser, ktory w przypadku spektrometréw CRDS z wnekami liniowymi wczesniej
uniemozliwiat ich niezawodne i cigglte dziatanie. Wypracowana w Toruniu precyzyjna i niezawodna
technologia wysokorozdzielczych pomiaréw absorpcyjnych CRDS zdobyta szerokie uznanie na
Swiecie. Wykorzystana zostata m.in. w National Metrology Institute of Japan, AIST (Japonia) do
ultraprecyzyjnej higrometrii CRDS [A22,A28], rozwijanej bezposrednio pod katem zastosowan w
przemysle polprzewodnikowym a takie w NIST (USA) gdzie na zaproszenie J. T. Hodgesa
zbudowatam kopie torunskiego spektrometru CRDS do precyzyjnych pomiardw ksztattéw linii
widmowych CO, [A12]. W 2012 r. zrealizowali$my w Toruniu pierwsze dowigzanie osi czestosci
spektrometru CRDS do grzebienia czestotliwosci optycznych, co zrewolucjonizowato precyzje
pomiarow przejs¢ w czasteczkach [A7]. Rok pdiniej sprzezenie spektrometru CRDS z grzebieniem
zostato réwniez zrealizowane w NIST (USA) dzieki czemu mozliwe byto zademonstrowanie pierwszej
na $wiecie spektroskopii dopplerowskiej, w ktorej potozenie linii moze by¢ wyznaczone z precyzjg
nawet kilku kHz [A12]. Opisane wyzej wyniki badan staly sie podstawa mojej rozprawy doktorskiej.
W zwartej formie opisane zostaty rowniez w krétkich pracach przegladowych [A10,A17].

W latach 2008-2014 bytam wykonawcg w dwdch projektach MNiSW realizowanych w ramach
konsorcjum trzech Uniwersytetéw: Warszawskiego, lagielloriskiego oraz Mikotaja Kopernika
powotanego w celu zbudowania w Krajowym Laboratorium FAMO w Toruniu Polskiego Optycznego
Zegara Atomowego [A29]. Moja praca badawcza zwigzana byta gtéwnie z konstrukcjg
krétkoczasowych wzorcéw czestosci dla zegara, czyli ultrastabilnych i spektralnie waskich laseréw
pracujacych na dtugosci fali 689 nm [A8,A11] i 698 nm [A20,A24] stuzgcych do detekcji przejsé *py-
'Sy i *Po-'So w atomach strontu. Posiadanie w Toruniu dwéch optycznych zegarow atomowych
umozliwito przeprowadzenie szeregu interesujacych i wazinych eksperymentéw. W pracy [A33]
wykonano pierwsze na swiecie pomiary spektroskopii molekularnej z referencja osi czestosci widma
absorpcyjnego do optycznego standardu czestosci. Pierwsza zdalna synchronizacja obserwacji sieci
radioteleskopow VLBI przy pomocy tacza swiattowodowego dostarczajgcego optyczny wzorzec
czasu i czestosci do anteny radioteleskopu opisana zostata w pracy [A32]. Obserwacja, ze atomy i
wneka optyczna wykazuja inng podatnos$¢ na zmiany statej struktury subtelnej stata sie podstawa
do opracowania nowej metody detekcji defektéw topologicznych ciemnej materii przy uzyciu
pojedynczego optycznego zegara atomowego [A30]. Natomiast konstrukcja uktadu dwéch
sprzezonych fazowo laserdéw, w ktérym stabilnos¢ lasera zegarowego moze byé przenoszona na
drugi laser przestrajany w zakresie 20 GHz, wykorzystana zostata w pierwszej demonstracji metody

*®).T. Hodges et al., Rev. Sci. Instr. 75, 849 (2004)
7.7, Hodges, R. Ciuryto, Rev. Sci. Instr. 76, 023112 (2005)
% ). T. Hodges, D. Lisak, Appl. Phys. B 85, 375 (2006)
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CMWS do pomiaru szerokosci modéw wneki optycznej, w obrebie stabej linii widmowej
molekularnego tlenu, opisanej w pracy [H1] z cyklu habilitacyjnego.

Od 2012 r. zajmuje sie opracowywaniem nowych technik spektroskopowych we wnekach
optycznych. Gtéwny cel jaki przyswieca tym badaniom to wynalezienie metody doktadnej, wolnej
od aparaturowych znieksztafceri, ktéra w sposob jak najbardziej wierny odda ksztatt badanej linii
widmowej a co za tym idzie fizyke zderzen molekularnych. Badania te wskazane zostaty jako
osiaggniecie naukowe i opisane zostaty w punkcie 4.3 autoreferatu.

Integralng czescig eksperymentu jest procedura pomiarowa oraz sprawne zarzadzanie
wszelkimi podzespotami ukfadu. Wiele wysitku i czasu poswiecitam na przygotowanie
oprogramowania sterujgcego eksperymentami CRDS, CMWS i CMDS, ktére nie tylko umozliwia
zdalng kontrole pomiardw, ale takze jest niewrazliwe na efekty losowe zakidcajace przebieg badan
(takie jak np. niespodziewane zerwanie dowigzania lasera do wneki czy utrata stabilizacji grzebienia
modow wneki}). Oprogramowanie to zostalo rowniez wykorzystane do obstugi eksperymentéw w
NIST (USA} [A12] i czeSciowo w AIST-MNIJ (laponia) [A22,A28]. Zajmowatam sie réwniez
opracowywaniem metod szybkiej akwizycji danych, dzieki ktérym mozliwe jest bardziej efektywne
uérednianie danych pomiarowych w warunkach powolnego dryfu wielkosci fizycznych, ktéry zawsze
towarzyszy pomiarom.

Ksztatty atomowych i molekularnych linii widmowych

W latach 2006-2008, w ramach przygotowywania pracy magisterskiej, uczestniczytam w
badaniach wptywu zderzeri optycznych na ksztaft linii widmowej izotopu kadmu 113 metoda
laserowo indukowanej fluorescencji. Przeprowadzone systematyczne testy numeryczne przesunieé
izotopowych linii kadmu dla uktadu ***Cd-Ne doprowadzity do zmiany dotychczasowych zatozen co
do jego struktury izotopowej. Wyznaczona nowa struktura izotopowa zastosowana do ukfadéw
BCd-Xe oraz '™Cd-Ar istotnie zredukowata wcze$niej obserwowany btad systematyczny
cisnieniowego przesuniecia linii 13¢d oraz umotliwita precyzyjne wyznaczenie rozszczepienia
nadsubtelnego stanu 5p °P; [Al]. Uzyskany wynik byt pierwszym pochodzacym z bezposredniej
analizy zarejestrowanego ksztattu linii widmowej.

0Od 2008 r. zajmuje sie pomiarami i analizg ksztattu molekularnych linii widmowych waznych z
punktu widzenia dostarczania dokiadnych danych referencyjnych niezbednych do interpretacji
widm atmosferycznych (badania molekut: O,, CO, CO,, H,0) jek i badan podstawowych ze wzgledu
na testowanie obliczen kwantowych i relatywistycznych czy poszukiwanie nowej fizyki (badanie
molekuty D). Wtasciwa analiza ksztattu linii widmowej lezy réwniez u podstaw doktadnej metrologii
ilo$ci gazéw oraz rozwoju doktadnych metod termometrii dopplerowskiej. Typowymi parametrami
wyznaczanymi w analizie linii widmowej sg jej potozenie, szerokosé dopplerowska i zderzeniowa,
przesuniecie ci$nieniowe, natezenie oraz parametry tfa. Jest tez szereg subtelnych efektéw ksztattu
linii, takich jak zwezenie Dickego, zaleino$é szerokosci i przesuniecia linii od predkosci absorbera,
korelacje miedzy zderzeniami zmieniajgcymi predkosc i faze absorbera, czy efekt mieszania linii,
ktérych obserwacja wymaga duzej doktadnosci i precyzji pomiaréw. Bardzo wysoki stosunek
sygnatu do szumu widma linii O, zademonstrowany w pracy [A9] umoiliwit obserwacje subtelnej
asymetrii w ksztatcie tej linii, najmniejszej jaka kiedykolwiek zostata zaobserwowana w przypadku
linii samorozszerzonych. Waznym wynikiem pracy [A14] byto przedstawienie nowatorskiej metody
liczenia ksztattu linii widmowej, wykorzystujacej nowe podejscie do szeregu perturbacyjnego w
rozwigzywaniu réwnania transportu/relaksacji Boltzmanna. Praca ta jest dobrym przyktadem na to
jak eksperyment i teoria mogg sie wzajemnie uzupetniac. Wysokiej jakosci dane eksperymentalne z
pracy [A9] okazaty sie niezbedne do przetestowania doktadnosci i zbieznosci metody. Z drugiej
strony opracowana technika umozliwita zastosowanie w analizie danych bardziej ztozonych profili
teoretycznych, takich jak Billiard-ball profile, co z kolei wplyneto na dalszy wzrost doktadnosci
otrzymywanych parametrow ksztattu linii. W pracy [A35] zbadany zostat wplyw efektéw zaleznych
od predkosci absorbera na ksztatt dipédw Lamba mierzonych metodg spektroskopii
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bezdopplerowskiej. Zaproponowane zostatlo réwniez nowe podejscie do bezposredniego
wyznaczania zaleznego od predkosci absorbera rozszerzenia i przesuniecia linii widmowej w oparciu
o pomiar dipdw saturacyjnych dla wybranych sktadowych predkosci z rozktadu predkosci Maxwella-
Boltzmanna.

W systematycznych badaniach ksztattu linii widmowych pokazujemy, Ze stosowanie
uproszczonych modeli takich jak profil Voigta jest najczesciej niewystarczajace do wiasciwej
interpretacji danych eksperymentalnych. Przyktadowo w pracy [A27] zademonstrowalismy, ze
analiza linii widmowych w pasmie B molekularnego tlenu profilem Voigta moze skutkowaé btedem
systematycznym rzedu nawet 5% w wyznaczanych parametrach ksztattu linii. W efekcie wspdlnych
wysitkéw podjetych przez réine grupy badawcze na Swiecie, w tym nasza, opracowany zostat nowy
standard opisu ksztattu linii widmowych do zastosowan atmosferycznych - profil Hartmanna i Tran
(HTP)* uwzgledniajagcy wymienione wyiej subtelne efekty ksztattu linii. We wspotpracy z
naukowcami z UMR CNRS (Francja), NIST (USA) oraz IEM-CSIC (Hiszpania) przeprowadzone zostaly
w pracy [A26] testy profilu HTP, w szerokim zakresie cisnien az do warunkéw atmosferycznych,
ktére udowodnity jego sub-promilows doktadno$¢ w odtwarzaniu zaréwno symulowanych jak i
eksperymentalnych widm molekularnych. W pracy [A25] przedstawilismy teoretyczny opis
temperaturowej zaleznosci parametrow zderzeniowej szeroko$ci i przesuniecia linii widmowej w
warunkach, powszechnie stosowanej w badaniach atmosferycznych, kwadratowej zaleznosci tych
parametréw od predkosci absorbera. W pracy [A3] pokazaliémy natomiast, ze rowniez w bardzo
niskich cisnieniach, w ktérych ksztatt linii zdeterminowany jest gtéwnie przez czes$é dopplerowska,
jednoczesne uwzglednienie wystepowania zderzen zmieniajgcych predko$é oraz efektow zaleznosci
zderzeniowej szerokosci i przesuniecia linii od predkosci jest niezbedne do wyznaczenia statej
Boltzmanna z szerokosci dopplerowskiej linii ze wzgledng doktadnoécia lepszg niz 10°. Badania
przedstawione w pracy [A3] wptynely znaczaco na rozwdj dziedzin optycznego pomiaru statej
Boltzmanna oraz termometrii gazowej, w ktdrych wczesniej przyjmowano analize profilem Voigta a
nawet Gaussa za wystarczajaca.

Wyniki systematycznych analiz ksztaftéw linii widmowych molekularnego tlenu zawarte
zostaty w pracach [A2,A5,A7,A13,A18,A21,A23,A27,A33] natomiast linii widmowych CO w pracach
[A15,A31] i [H4]. W wiekszosci przypadkow absolutne potozenia linii wyznaczone zostaty z
niepewnoscig standardowa 150 kHz, tj. ponad trzy rzedy wielko$ci mniejszg niz niepewnosci
oferowane przez spektroskopowq baze danych HITRAN. W pracy [A33] zademonstrowalimy
ponadto, ze w warunkach wysokiej precyzji danych doswiadczalnych potozenie dopplerowsko
rozszerzonej linii O, moze zosta¢ wyznaczone z niepewnoscig standardowa rzedu nawet kilku kHz.
Wzgledne niepewnosci standardowe otrzymywane dla natezen linii mieszcza sie w granicach 0.3-
0.5%, a dla szerokosci zderzeniowej linii w granicach 0.1-0.5%. Ponadto cisnieniowe przesuniecia
linii wyznaczane sg z sub-procentowq doktadnoscig. Nalezy zaznaczyé, ze w przypadku badanych
linii widmowych O, i CO dotychczas nie otrzymano doktadniejszych danych spektroskopowych. We
wspotpracy z naukowcami z CalTechu (USA) i NIST (USA) przeprowadzono w pracy [A19] pomiary i
analize ksztattu linii widmowej CO, wazinej z punktu widzenia monitorowania koncentracji CO, w
ramach misji ASCENDS. Ponownie pokazalismy, ze zaawansowana analiza ksztaftu linii widmowej
jest niezbedna do otrzymywania danych referencyjnych o sub-procentowej doktadnosci. Dobrze
fizycznie uzasadniony model ksztattu linii widmowej moze by¢ réwniez wykorzystany, w badaniach
podstawowych, do precyzyjnych pomiaréw energii przejs¢ w czasteczce D,. W pracy [A34]
pokazaliémy, ze nawet w warunkach cisnien atmosferycznych, ktére wymagaja uwzglednienia
szeregu efektéw zderzeniowych w opisie ksztattu linii widmowej, uzycie zaawansowanego profilu
linit pozwala z duzg doktadnoscia odwzorowaé eksperymentalne widmo linii D, i osiagnaé¢ wysoka
precyzje pofozenia linii rzedu 400 kHz. Precyzja taka jest w zupetnosci wystarczajgca do testowania
z duzg dokfadnoscig kwantowych i relatywistycznych obliczen dla uktadu D,-D,.

Podstawg doktadnej optycznej metrologii ilosci gazéw jest poprawne wymodelowanie
ksztattu linii widmowej. W pracy [A22], zrealizowanej we wspdtpracy z AIST-MNIJ (laponia),

. Tennyson et al., Pure Appl. Chem. 86, 1931 (2014)
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zademonstrowana zostata ultraprecyzyjna higrometria CRDS, ktéra w potaczeniu z zaawansowang
analiza ksztattu linii widmowych, umozliwita detekcje czasteczek H,0 na poziomie 5 ppt. Natomiast
w pracy [A16] zbadany zostat wptyw fluktuacji argonu w powietrzu syntetycznym na doktadnoéé
pomiaru koncentracji CO, komercyjnym spektrometrem CRDS. Przeprowadzone, przy uzyciu
laboratoryjnego spektrometru CRDS w NIST (USA), testy wykazaty btedy systematyczne w kalibracji
sensora CO; o rzad wielkosci wieksze od jego precyzji. Wiazato sig to ze sposobem wyznaczania
koncentracji CO, w sensorach, bazujacym na pomiarze wspétczynnika absorpcji w maksimum linii
widmowej zamiast na doktadnej analizie ksztattu linii.

Symulacje i analiza danych doswiadczalnych

W moim dorobku naukowym znajduje sie wiele programéw do symulacji oraz obrébki i
analizy danych doswiadczalnych napisanych w srodowiskach LabView, Mathematica i Fortan. W
2012 r. stworzytam zaawansowane oprogramowanie umozliwiajace globalne, wielowymiarowe
analizowanie widm czgsteczkowych rejestrowanych w szerokim zakresie ci$nieri [B21] (numeracja
zgodna z zatacznikiem nr 3 "Wykaz opublikowanych prac naukowych (...)", pkt. Il C). Dostepny w
programie szeroki wybor analitycznych i pétanalitycznych modeli ksztattu linii umozliwia wygodna i
doktadnj interpretacje fizycznych efektéw wptywajacych na formowanie sie ostatecznego ksztattu
linii widmowej. Zaimplementowany algorytm do jednoczesnego dopasowywania widm
odpowiadajacych réznym cisnieniom gazu, tzw. multi-spectrum fit, wptywa na zmniejszenie
korelacji numerycznych miedzy dopasowywanymi parametrami ksztattu linii. lest to szczegdlnie
wazne w przypadku stosowania dobrze uzasadnionych fizycznie, wieloparametrowych profili linii
takich jak HTP. Oprogramowanie jest nadal rozwijane. W zaleznosci od potrzeb wprowadzane sa
kolejne udoskonalenia. Obecnie umozliwia ono analize zaréwno absorpcyjnych jak i dyspersyjnych
widm otrzymanych przy uzyciu technik zaréwno bezposredniego pomiaru wspétczynnika
absorpcji/dyspersji jak i pomiaru natezenia $wiatta transmitowanego przez osrodek. Jest to
technologia niezastgpiona w obrébce duzej ilosci danych doswiadczalnych wyraznie zaznaczajaca
swojg przydatnos¢ do tworzenia nowej generacji spektroskopowych baz danych o sub-procentowe;j
dokladnosci. W naszym zespole jest ona uzywana do analizy praktycznie wiekszoéci danych
otrzymywanych z réznych eksperymentéw. Oprogramowaniem i wspoétpracg w zakresie analizy
danych zainteresowane sg réwniez inne zespoty badawcze. Obecnie z torunskiego oprogramowania
korzystaja m.in. takie placéwki jak NIST (USA), CalTech (USA), AIST-NMU (Japonia), Umea
Universitet (Szwecja), czy University of Lethbridge (Kanada).

Napisafam takie oprogramowanie do zespolonej analizy ksztattéw linii widmowych, ktére
zastosowane zostato m.in. w pracy [H3] do interpretacji jednoczesnie mierzonych widm
absorpcyjnych CRDS i dyspersyjnych CMDS. Jak zostato pokazane w pracy [H3] zespolona analiza
danych doswiadczalnych moie byé bardzo wygodnym narzedziem do detekcji btedow
systematycznych metod pomiarowych. Na potrzeby pracy [H4] napisatam oprogramowanie
umozliwiajace wyznaczanie szerokosci spektralnej lasera na podstawie pomiaru widma mocy jego
szuméw. W oprogramowaniu tym uzyty zostat algorytm opisany w pracy Bucalovic i in.**. W ramach
pracy [A3] zajmowatam sie testowaniem zakreséw stosowalnosci modeli ksztattu linii widmowych
do ultradoktadnych pomiaréw statej Boltzmanna wyznaczanej z szerokosci dopplerowskiej profilu
linii widmowej. Zajmowatam sie réwniez symulowaniem réinych zjawisk i procesdéw takich jak
propagacja gaussowskiej wigzki laserowej w uktadzie optycznym, symulacja metoda FEM warunkdéw
termicznych w komorze izolujgcej wneke optyczna od otoczenia, czy charakteryzacja sygnatu btedu
w metodzie Pounda-Drevera-Halla uzywanej do stabilizacji czestotliwosci lasera na modzie wneki
optycznej. Symulacje te postuiyly zaréwno lepszemu rozumieniu procesow fizycznych jak i
usprawnily oraz przyspieszyly prace doswiadczalne. Ponadto opracowany i zasymulowany w pracy

““D. C. Benner et al., J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 53, 705 (1995)
*!'N. Bucalovic et al., Appl. Opt. 51, 4582 (2012)
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[H1] model precyzji metod spektroskopowych CRDS i CMWS umozliwia okreslanie zakresu
stosowalnosci tych metod. Natomiast, przedstawiona w pracy [H5], symulacja oddziatywania
promieniowania elektromagnetycznego z wnekg optyczng postuzyta wyjasnieniu charakterystycznej
odpowiedzZ wneki optycznej w warunkach prawie rezonansowego wzbudzenie jej modu.
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