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mii, stopien magistra, fizyka doswiadczalna, promotor pracy — prof. dr hab. Andrzej Biel-
ski, tytul pracy: Zestaw grzewczy do komorek absorpcyjnych i poszukiwanie asymetrii
zderzeniowej linii widmowej kadmu A = 326,1 nm.

e 1998 r.: Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, WFAIIS, stopien doktora nauk fi-
zycznych, promotor pracy — prof. dr hab. Andrzej Bielski, tytul pracy: Cisnieniowe roz-
szerzenie linii Cd A = 326,1 nm zaburzonej przez Kr.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:
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e X 1999-1X 2001 research associate (post-doc) - University of Windsor, Ontario, Kanada
- kierownik grupy prof. J. W. McConkey
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Fizyki, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu

o XI 2015-1II 2016 - wisiting scientist - PTB, Brunszwik, Niemcy - grupa 3.22 Metrology in
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4. Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakre-
sie sztuki: tytut osiggniecia naukowego — jednotematyczny cykl pieciu publikacji, dotyczacych
tematu badan:

Wyznaczenie bezwzglednych czestotliwosci przejsé i parametrow ksztattu linii widmowych pasma
B czqsteczek tlenu w oparciu o grzebien czestotliwosci optycznych.

4.1. Wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe:
(Szczegdtowe omoéwienie mojego wkiadu oraz wkladu wspédtautoréw znajduje sie w wykazie
prac (Zatacznik 4) i o§wiadczeniach wspoétautoréw (Zatacznik 6))



H1. J. Domystawska, S. Wojtewicz, D. Lisak, A. Cygan, F. Ozimek, K. Stec, Cz. Radzewicz,
R. S. Trawinski, R. Ciuryto, Cavity ring-down spectroscopy of the oxygen B-band with
absolute frequency reference to the optical frequency comb. J. Chem. Phys. 136, 024201
(2012).

Liczba cytowan: 33. IF 3.164

H2. J. Domystawska, S. Wojtewicz, A. Cygan, K. Bielska, D. Lisak, P. Mastowski, R. S.
Trawinski, R. Ciuryto, Low-pressure line-shape study in molecular oxygen with absolute
frequency reference. J. Chem. Phys. 139, 194312 (2013).

Liczba cytowan: 13. IF 3.122

H3. S. Wojtewicz, A. Cygan, P. Mastowski, J. Domystawska, D. Lisak, R. S. Trawinski, R.
Ciuryto, Spectral line shapes of self-broadened P-branch transitions of oxygen B band. J.
Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 144, 36-48 (2014).

Liczba cytowan: 11. IF 2.645

H4. J. Domystawska, S. Wojtewicz, P. Mastowski, A. Cygan, K. Bielska, R. S. Trawinski,
R.Ciuryto, D. Lisak, Spectral line shapes and frequencies of molecular oxygen B-band R-
branch transitions. J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 155, 22-31 (2015).

Liczba cytowan: 5. IF 2.859

H5. J. Domystawska, S. Wojtewicz, P. Mastowski, A. Cygan, K. Bielska, R. S. Trawinski, R.
Ciuryto, D. Lisak, A new approach to spectral line shapes of the weak oxygen transitions
for atmospheric applications. J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 169, 111-121 (2016).
Liczba cytowan: 3. IF 2.859 (za 2015)

4.2. Omoéwienie celu naukowego w/w prac i osiagnietych wynikéw wraz z omé-
wieniem ich ewentualnego wykorzystania:

4.2a. Motywacja

Tlen jest drugim pod wzgledem zawartos$ci pierwiastkiem ziemskiej atmosfery. W suchym
powietrzu jego zawarto$¢ przyjmuje sie za stata i réwna 20.9476% [1]. Widmo promieniowa-
nia stonecznego obserwowane na powierzchni Ziemi (tzw. widmo Fraunhofera) zawiera pasma
absorpcyjne czasteczkowego tlenu z atmosfery ziemskiej, nazwane historycznie: A (0.76 pm),
B (0.67 pm) i v (0.63 pm). Absorpcja zachodzi ze stanu podstawowego X°Y_ (v = 0) do
stanow blE;(v =0, 1,2) (odpowiednio pasmo A, B, ) ze stosunkiem wspo6tczynnikéw Francka-
Condona 0.931 : 0.066 : 0.003 [2]. Ze wzgledu na symetrie stanéw elektronowych zabronione jest
przejscie elektryczne dipolowe, przejscia blﬁg - X 32; sg efektem oddzialtywan magnetycznych
dipolowych. Ztamana jest tu zasada zachowania spinu (przejscie interkombinacyjne), co dodat-
kowo zmniejsza ich natezenie. Mimo stabego natezenia linii tlenu, sa one obserwowane z racji
wysokiej zawartosci tlenu w atmosferze. Najsilniejsze z nich, pasmo A, jest wykorzystywane po-
wszechnie w zdalnych badaniach atmosfery prowadzonych zaréwno z powierzchni Ziemi jak tez
z samolotéw lub satelitéw [3-5]. Obiektem badan tej pracy habilitacyjnej jest pasmo B, ktore
jest okoto 15 razy stabsze niz pasmo A. Natezenie najsilniejszych linii pasma B nie przekracza
6x1072cm ™! /(molecule/cm?). Pasmo to byto wykorzystywane w badaniach atmosfery rzadziej



niz pasmo A, z powodu braku dobrej jakosci danych laboratoryjnych i mniejszego natezenia li-
nii. Uzycie pasma B tlenu w badaniach atmosferycznych moze daé lepsze rezultaty, na przyktad
dlatego, ze natezenie linii pasma B jest blizsze natezeniu linii gazéw cieplarnianych bedacych
gtownym obiektem zainteresowania w zdalnych badaniach atmosfery, co powinno da¢ mniejsze
btedy systematyczne. Warto tez zauwazy¢, ze w przypadku pomiaréw atmosferycznych, gdy
rejestrowane Swiatto przebywa bardzo dtuga droge optyczna, absorpcja na najsilniejszych li-
niach z pasma A jest nasycona i znajomosé¢ ksztaltu linii na skrzydlach staje sie istotna (por.
na przyktad [6]). W tej sytuacji zachodzi koniecznosé analizy skrzydet linii lub stabszych linii z
tego pasma. Wykorzystanie danych laboratoryjnych tej samej jakosci faworyzuje w tej sytuacji
pasmo B.

4.2b. Dane literaturowe dla pasma B

Przed rokiem 2010 opublikowano tylko kilka prac eksperymentalnych zawierajacych dane
spektroskopowe dotyczace pojedynczych linii widmowych pasma B. Pierwsze pomiary spektro-
skopowe tlenu zostaty przeprowadzone przez Babcocka i wspotpracownikoéw poprzez obserwacje
widma stonecznego [7, 8]. Badajac absorpcje widma stonecznego w atmosferze zidentyfikowano
linie bedace efektem przej$¢ miedzy stanami blE; - X 32; dla czasteczek tlenu o réznym skta-
dzie izotopowym. Wyznaczono czestotliwosci przejs¢ oraz state atomowe oscylacyjne i rotacyjne.

W 1974 opublikowano wartosci natezen i szerokosci potéwkowych dla indywidualnych przejsé
z pasma B [9], w 1995 - przesuniecie cisnieniowe [10], w 2000 - potozenia i natezenia [11], 2002
- rozszerzenie i przesuniecie [12]. Pomiary opublikowane dotychczas dla pasma B dotyczyly
gatezi P i kilku pierwszych linii gatezi R. Jest to zrozumiate, jedli zauwazy sie, ze gataz P
tworza pojedyncze (izolowane) linie, a odlegto$¢ migdzy nimi wynosi ponad 50 GHz (1.7 cm ™),
natomiast linie w galtezi R sa znacznie blizej siebie oraz nastepuje zawracanie pasma, wskutek
czego linie naktadajg sie na siebie. Pomiary te zostaty wykonane poprzez pomiar absorpcji w
komorkach o wielokrotnym przebiegu wiazki (multipass cell) przy wykorzystaniu spektrometru
siatkowego [9] lub przy pomocy spektrometréw fourierowskich [10] i [11]. W pracy [12] pomiary
wykonano metodg spektroskopii fotoakustyczne;j.

Podjete w niniejszej pracy badania mialy na celu wykonanie pomiaréw o bardzo wyso-
kiej rozdzielczosci pasma B tlenu, wyznaczenie z duza precyzja potozen linii w odniesieniu do
absolutnych wzorcow czestotliwosci i wyznaczenie parametréw ksztaltu linii z doktadnosciag
subprocentowa. Pomiary opublikowane w pracach [H1-H5| sa pierwszymi, dla ktérych wyzna-
czono natezenia i rozszerzenia linii jednocze$nie z ich poltozeniem i przesunigciem oraz inne
parametry ksztaltu linii. W zaleznosci od uzytego do interpretacji wynikéw pomiaréw modelu
ksztattu linii wyznaczono parametry opisujace zwezenie Dickego, parametry zaleznosci szeroko-
Sci 1 przesuniecia od predkosci, wspotezynnik korelacji miedzy zderzeniami zmieniajacymi faze
i zmieniajacymi predkosé.

4.2c. Pasmo B w bazie danych HITRAN

HITRAN (akronim od high-resolution transmission molecular absorption) to baza danych
zawierajaca parametry pozwalajace na modelowanie ,linia po linii” widm osrodkéw gazowych z
duza rozdzielczoscig. Parametry zawarte w tej bazie s kombinacja danych eksperymentalnych,
obliczen teoretycznych i danych potempirycznych zapewniajacych najlepszg mozliwag w danej
chwili doktadnos$é. Baza powstata w latach 60-tych XX w. w Air Force Cambridge Research La-
boratories (AFCRL) do modelowania zachowania sie Swiatta w atmosferze ziemskiej. Pierwsza
dostepna publicznie wersja ukazata sie w 1973 roku [13] i zawierala 7 najwazniejszych czaste-
czek wystepujacych w atmosferze ziemskiej, w tym tlen. Obecnie baza zawiera dane dla 47
czasteczek z uwzglednieniem réznego sktadu izotopowego i jest podstawowym zrédtem danych



dla badan atmosferycznych.

W czasie planowania tych badan aktualna wersja bazy HITRAN 2008 [14] zawierata dane dla
pasma B nie aktualizowane od roku 1998 (HITRAN 1996 [15]). Z uwagi na rosnace zainteresowa-
nie pasmem B, w roku 2011 Gordon i in. [16] opracowali nowy zbiér danych spektroskopowych
dla tego pasma, ktéry nastepnie znalazt sie w najnowszej wersji bazy HITRAN 2012 [17]. Dane
spektroskopowe przetestowano na widmie stonecznym zarejestrowanym przez spektrometr fo-
urierowski w Park Falls, Wisconsin, USA. Autorzy deklaruja dokladnos¢ podanych potozen
linii w granicach pomiedzy 0.00001 a 0.0001 cm! czyli pomiedzy 0.3 i 3 MHz, natomiast dla
natezen linii deklarowana doktadno$¢ jest w granicach 5-10%. Wymagana doktadno$é danych
laboratoryjnych uzywanych do analizy pomiaréw atmosferycznych jest duzo mniejsza, wynosi
1% lub mniej [18, 19].

4.2d. Znaczenie widma tlenu w badaniach atmosfery

W badaniach atmosfery najczesciej wykorzystuje sie widmo tlenu do bezposredniej dia-
gnostyki stanu czy wtasciwosci atmosfery ziemskiej. Kalibracja szeregu metod opiera sie na
zatozeniu, ze tlen jest roztozony rownomiernie i zawartos¢ procentowa tlenu w atmosferze jest
stata [1], co pozwala na wyznaczenie bezwzglednej zawartosci (masy) powietrza lub gestosci
kolumnowej, przez ktore przechodzi $wiatto na drodze do detektora. Moze to by¢ swiatto sto-
neczne lub odbite od Ksi¢zyca rejestrowane zaréwno przez satelity na orbicie lub samoloty, jak
tez stacjonarne spektrometry umieszczone na powierzchni Ziemi, ale tez swiatto z innych Zro-
del, ktore oddziatuje z atmosfera. W dalszej czes$ci opisu wymienione zostato kilka zastosowan
pasma B do badan atmosferycznych takich jak badanie wiatréw, chmur czy rozktadu cidnie-
nia i temperatury. Wyznaczanie predkosci wiatrow w stratosferze poprzez badanie przesuniecia
dopplerowskiego pojedynczych linii rotacyjnych Oy w pasmach B i+ opisano w pracy [20]. Prze-
prowadzono je z satelity UARS (Upper Atmosphere Research Satellite) za pomoca spektrometru
HRDI (High Resolution Doppler Imager) badajac widmo absorpcyjne promieniowania stonecz-
nego rozproszonego w stratosferze. Innym z waznych zastosowan widma absorpcyjnego tlenu
jest wyznaczanie parametréw chmur. W pracy [21] zaproponowano algorytmy szybkiego wyzna-
czania parametrow chmur (wysokosci i pokrycia) dla spektrometrow GOME i SCTAMACHY,
przysztych (wtedy) misji satelitarnych Europejskiej Agencji Kosmicznej, z pomiaréw widma
tlenu w pasmie A i B. Spektrometr GOME (Global Ozone Monitoring Experiment) pracowat
na satelicie ESR-2 (1995-2011), zas SCITAMACHY (SCanning Imaging Absorption spectroMeter
for Atmospheric ChartographY) na satelicie Envisat (2002-2012). Dla obu instrumentéw zasad-
niczo jedynie pasmo A bylo uzywane do analizy danych z GOME [22] i SCTAMACHY [5]. Dane
z pomiaréw w obu pasmach uzyskane ze spektrometru SCIAMACHY postuzyty do okreslenia
optycznej gestosci aerozoli i ich pionowego rozktadu w atmosferze nad Kanpurem w Indiach
[23]. Wykorzystanie obserwacji rozproszonego swiatta stonecznego z pomiaréw ponad chmurami
w celu uzyskania informacji nie tylko o wierzchotkach chmur ale tez o ich optycznej gestosci
i podstawie zaproponowano w pracy [24]. Symulacje pokazaly, ze dodanie do pomiaréw z za-
kresu pasma A tlenu pomiaréw z zakresu pasma B oraz pasma 477 nm komplekséw Os—O9 moze
zmniejszy¢ niepewnosci wyznaczonych parametréw chmur o ponad 50% w stosunku do uzycia
tylko danych z zakresu pasma A. Wyznaczanie wierzchotkéw chmur i ich geometrycznej gru-
bosci jednoczesnie z pomiaréw prowadzonych za pomoca kamery EPIC (Earth Polychromatic
Imaging Camera) umieszczonej na poktadzie sondy kosmicznej DSCOVR, (Deep Space Climate
Observatory) zaproponowano w pracy [25]. Z powodu réznej absorpcji i efektywnej gtebokosci
wnikania dtugosci fali odpowiadajacej pasmom A i B tlenu wyznaczone niezaleznie centroidy
chmury moga sie rézni¢. Autorzy pokazali, ze suma i réznica wyznaczonych centroidow z pasma
A i B sa funkcjami wysokosci i geometrycznej grubosci chmury. Kolejny przyktad to uzycie pa-
sma B tlenu do wyznaczanie rozktadu ci$nienia i temperatury z przyrzadéw ACE-MAESTRO



(Atmospheric Chemistry Experiment—Measurement of Aerosol Extinction in the Stratosphere
and Troposphere Retrieved by Occultation) satelity okultacyjnego SciSat, co zostalo zaprezen-
towane w pracy [26]. Satelita SciSat wykorzystuje przejscie Ziemi na tle Stonca (15 razy na
dobe) do badania tych warstw atmosfery, ktére sa za wysoko dla samolotéow i balonéw a za
nisko dla satelitow stacjonarnych. Pokazano, ze niepewnosci wyznaczenia rozktadu cisnienia i
temperatury z pomiaréw w pasmach A i B jednocze$nie przy uzyciu zaproponowanych w pracy
metod sg mniejsze niz przy pomiarach dla kazdego z tych pasm oddzielnie.

Uzycie widma tlenu do kalibracji polega na wyznaczeniu efektywnej ilodci tlenu na drodze
rejestrowanego swiatta (gestosci kolumnowej), co pozwala na otrzymanie efektywnej masy po-
wietrza. Te dane sg niezbedne przy pomiarach atmosferycznych wymagajacych bardzo duzej
precyzji, na przyktad gazéw cieplarnianych lub innych zanieczyszczen. Pierwszym instrumen-
tem zaprojektowanym do globalnych pomiaréw rozktadu i zmian ilosci CO, w atmosferze byt
OCO (Orbiting Carbon Observatory) [4]. Pasmo tlenu A zostalo wybrane do charakterystyki
rozktadu chmur i aerozoli i oceny wiarygodnosci pomiarow CO,. W czasie planowania misji
tylko dane dla pasma A mialy wystarczajaca doktadno$¢, odpowiednio doktadne dane dla pa-
sma B nie byty dostepne. Z kolei satelita GOSAT (Greenhouse Gases Observing Satellite) jest
dedykowany pomiarom dwéch najwazniejszych gazéw cieplarnianych — dwutlenku wegla i me-
tanu. Obserwacje prowadzone sg za pomoca spektrometru fourierowskiego (FTS), rejestrowane
jest $wiatto stoneczne odbite od Ziemi oraz emitowane przez powierzchnie Ziemi i atmosfere w
celu wyznaczenie gestosci kolumnowych CO5 i CHy. Dodatkowy spektrometr - CAI (Cloud and
Aerosol Imager) — stuzy do pomiaréw ilosci chmur i aerozoli w powietrzu i dostarcza danych
do korekty widm fourierowskich. Jeden z 4 zakreséw widmowych CAI pokrywa sie z pasmem
tlenu B [27].

Coraz wigksze znaczenie ma tez znajomo$¢ widma tlenu w zastosowaniu do badan stanu i
funkcjonowania roslin, ktory zalezy od efektywnosci fotosyntezy. Zakresy fluorescencji chlorofilu
pokrywaja si¢ z pasmami tlenu A i B. Wydajno$¢ fluorescencji chlorofilu i jej zmiany moga by¢
wskaznikiem kondycji roslinno$ci w skali calego globu, a obszar widmowy w zakresie pasm A i
B tlenu moze by¢ uzyty do obserwacji fluorescencji roslin z duzych odlegtosci. Majac to na uwa-
dze w pracy [28] zaprezentowano przeglad metod i aparatury do pomiaréw fluorescencji roslin
wywolanej swiattem stonecznym i ich wykorzystanie w roznej skali: od pomiaréw naziemnych
az do pomiarow z samolotow i satelitow. Pomiary fluorescencji mogg pozwoli¢ na doktadniejsze
badanie asymilacji wegla i wcze$niejsze wykrywaniu zagrozen w skali globalnej, niz z samych
danych dla wspoétczynnika odbicia. Z uwagi na stosunkowo wieksze natezenie fluorescencji w
stosunku do promieniowania odbitego na tle pasma B w poréwnaniu z pasmem A, oczekuje sie
lepszej wydajnosci pomiaréw w pasmie B. W pracach [29] i [30] pokazano przygotowania do
orbitalnych pomiaréw fluorescencji i mapowania roslinnosci na kuli ziemskiej w ramach misji
FLEX (FLuorescence EXplorer) przygotowywanej przez Europejska Agencje Kosmiczna.

4.2e. Uklad eksperymentalny

Spektroskopia strat we wnece (CRDS — cavity ring-down spectroscopy) jest szeroko uzna-
wana za jedng z podstawowych metod badania stabych widm absorpcyjnych oraz wykrywa-
nia sladowych ilosci substancji. Za poczatek techniki CRDS przyjmuje sie rok 1988, kiedy to
O’Keefe i Deacon [31] opublikowali pierwsze widma absorpcyjne otrzymane ta technika przy
wykorzystaniu lasera barwnikowego impulsowego. Jako pierwsze zarejestrowane zostaly stabe
przejscia z pasma B (689 nm) i v (628 nm) dla czasteczek tlenu odpowiadajace przejsciom
V'Y — XPE, (1 0)1b'S}f — X?%_ (2 « 0). Pomiar absorpcji w tej metodzie sprowadza sie
do wyznaczenia statej zaniku $wiatta we wnece, po wylgczeniu wigzki lasera probkujacego. Nie
wystepuje wiec tu problem niestabilnosci mocy lasera probkujacego oraz wpltyw promieniowania



tta na jakos¢ otrzymywanych danych. Ponadto funkcja aparaturowa jest znikoma, zwlaszcza w
poréwnaniu np. ze spektrometrem Fourierowskim.

Do planowanych badan wybrano metode spektroskopii strat we wnece z aktywna stabilizacja
czestotliwosci modéw wneki optycznej do laserowego wzorca czestotliwosci FS-CRDS (frequency
stabilized CRDS). Jest to technika o bardzo wysokiej zdolnosci rozdzielczej charakteryzujaca
si¢ jednoczesnie bardzo wysoka czutoscia. Wezesniej pokazano, ze ta metoda znakomicie sie
sprawdzita w bardzo precyzyjnych pomiarach ksztaltow i natezen stabych linii widmowych
wody [32].

Wneka optyczna spektrometru zbudowanego w Instytucie Fizyki UMK jest utworzona z
dwdbch zwierciadet wklestych o promieniach krzywizny r = 1 m ustawionych w odlegtosci okoto
73 cm, co daje przedzial dyspersji (FSR — free spectral range) bliski 203 MHz. Jedno ze zwier-
ciadel jest umocowane na przetworniku piezoelektrycznym pozwalajacym na zmiane dtugosci
drogi optycznej we wnece w zakresie do okoto 12 pum. Diugosé wneki (drogi optycznej) jest
aktywnie stabilizowana poprzez dowiazanie grzebienia jej modéw do czestotliwosci lasera He-
Ne stabilizowanego temperaturowo. Laser probkujacy (ECDL — external cavity diode laser)
jest stabilizowany do modu TEMyo wneki optycznej metoda Pounda-Drevera-Halla (PDH), co
pozwala na ciasne dowigzanie fazowe laser-wneka prowadzace do zawezenia linii spektralnej la-
sera i wprowadzenie do wneki rezonansowej wickszej mocy. Grzebien czestotliwosci optycznych
(OFC — optical frequency comb) jest urzadzeniem pozwalajacym na wyznaczenie czestotliwo-
Sci optycznych poprzez poréwnanie z czestotliwosciami w zakresie radiowym. W opisywanych
pomiarach wykorzystany zostal grzebien FC1500 firmy Menlo Systems, ktorego podstawa jest
laser femtosekundowy na bazie swiattowodu domieszkowanego erbem. Ciag impulséow wytwo-
rzonych przez laser femtosekundowy z synchronizacja modoéw (mode-locked) w dziedzinie czasu
odpowiada widmu w postaci tysiecy bardzo waskich, réwnoodlegtych linii widmowych (tzw.
grzebien czestotliwosci). Czestotliwosé kazdego z takich modéw (zebéw grzebienia) jest $cisle
okreslona przez dwie czestotliwosci radiowe: czestotliwosé repetycji lasera femtosekundowego
frep (odlegltosé modéw) i przesuniecie czestotliwodei fp wynikajace z réznicy predkosci gru-
powej i fazowej we wnece lasera femtosekundowego. Pomiar nieznanej czestotliwosci $wiatta
laserowego sprowadza sie do zdudnienia wigzki tego lasera z widmem grzebienia i pomiarze
kilku czestotliwodci, konkretnie nalezy znac f,.,, fo oraz czestotliwo$¢ dudnienn fpeqr pomiedzy
mierzong czestotliwoscia i czestotliwoscia najblizszego zeba grzebienia. Z uwagi na to, ze laser
femtosekundowy pracuje w podczerwieni (okoto 1.5 pum), a pomiary przeprowadzano dla 689
nm konieczne jest zastosowanie podwajacza czestotliwosci. Formuta do wyliczenia nieznanej
czestotliwodci w tym przypadku jest nastepujaca: f = 2fo +n - frep £ freat, gdzie czynnik 2 jest
efektem podwajania czestotliwosci a n jest numerem modu grzebienia zdudnionego z laserem
pomiarowym. Ustalenie numeru zeba zazwyczaj wykonuje sie uzywajac niezaleznego miernika
dhugosci fali, ktorego doktadnosé musi by¢ nie gorsza niz potowa odlegtosci miedzy modami
lasera f,¢,/2. W opisywanym uktadzie fo = 20 MHz, f,, = 250 MHz a dokladnos¢ miernika
do wyznaczenia n wynosita 60 MHz. W ogélnosci czestotliwo$¢ dudnien fpeo; moze sie zmieniac¢
w zakresie od 0 do f,.,/2, w praktyce kanal do detekcji freq: jest, z uwagi na stabe nateze-
nia sygnatu, zoptymalizowany dla mniejszego przedziatu czestotliwosci — w naszym uktadzie
25-35 MHz. Aby zapewni¢ wysoka doktadno$¢ pomiaréw przy pomocy grzebienia potrzebna
jest stabilna czestotliwo$¢ wzorcowa do stabilizacji grzebienia. Uzywa sie do tego celu zegarow
atomowych Rb lub Cs, sygnat GPS, masera wodorowego czy atomowego zegara optycznego.

4.2f. Analiza danych
Ksztatty linii widmowych

Dotychczas publikowane wyniki pomiaréow parametréw ksztattow linii dla pasma B byty



otrzymane przy zalozeniu, ze ksztalt linii opisywany jest profilem Voigta (VP — Voigt profile)
czyli splotem funkeji Gaussa i Lorentza lub tylko funkcja Lorentza. Wraz z rozwojem technik po-
miarowych, obliczeniowych i otrzymywaniem widm o coraz lepszym stosunku sygnatu do szumu
mozna bylo zauwazy¢, ze profil Voigta nie opisuje poprawnie otrzymywanych widm. Réwniez w
bazie danych HITRAN [17] publikowane sa jedynie parametry pozwalajace na symulacje profilu
Voigta. W profilu Voigta zaklada sie statystyczna niezalezno$¢ rozszerzenia dopplerowskiego i
cisnieniowego. W ogdélnosci nalezy przyjac, ze parametry ksztalttu linii mogg zaleze¢ od predko-
Sci absorbera, tak wiec rozszerzenie cisnieniowe i dopplerowskie nie sa niezalezne statystycznie.
Nalezy takze uwzgledni¢ zderzenia mogace zmienia¢ predkos¢ absorbera, jak rowniez korela-
cje pomiedzy zderzeniami zmieniajacymi faze i predkosé, przy czym wynikajaca z tego postac
profilu linii zalezy od modelu opisujacego zderzenie.

Najbardziej zaawansowany profil linii uzywany w analizie danych pomiarowych pasma B
to czesciowo skorelowany, zalezny od predkosci profil Nelkina Ghataka - pCSDNGP (partially
correlated speed-dependent Nelkin-Ghatak profile) wprowadzony przez Pine’a [33]. Uzywajac
notacji z pracy [34] mozna ten profil zapisa¢ w postaci:

Ispvp+ (V)
1 — moptZspyp+ (V)

Iycspnap(v) = Re (1)
gdzie czestos¢ zderzen optycznych (parametr opisujacy zwezenie Dickego) vy, moze by¢ liczba
zespolong [35-38]. Zakladamy, ze parametr vop nie zalezy od predkosci absorbera vy, w odréz-
nieniu od oryginalnego sformutowania z [33|, gdzie parametr ten byl zalezny od predkosci.
Zespolona funkcja Zspyp(v) zdefiniowana jest jako [34]:

1

ol . 1
Ispvp(v) = ;/dd?}A Jma(Ua) X

L(va) —ilv —vg — Ava) — k- on

: (2)

gdzie fn,(Ua) = (V/Tm,) ?exp(vy/v7,,) jest rozkladem Maxwella predkosci absorbera 4,
['(va) 1 A(va) to zalezna od predkosci szerokos¢ (HWHM - half width at half mazimum) i prze-
suniecie ci$nieniowe, 14 jest niezaburzonym potozeniem linii, k to wektor falowy absorbowanego
Swiatta. v,,, = \/2kpT/m4 jest to najbardziej prawdopodobna predkosé absorbera, gdzie m4
— masa absorbera, T — temperatura gazu, kg — stala Boltzmanna. Gwiazdka we wzorze (1)
oznacza, ze szerokosé¢ I'(v4) we wzorze (2) zostala zastapiona przez I'(va) + Vopt.

Ten profil (pCSDNGP), uwzgledniajacy zaréwno efekty zalezne od predkosci (speed-dependent)
jak tez zwezenie Dickego, mozna sprowadzi¢ do kilku prostszych profili [33, 34, 39]. Wzér
(1) mozna zredukowaé do ,zwyktego” VP [40], jesli pominie sie parametr zwezenia Dickego
(Vopt = 0) 1 wezmie pod uwage tylko rozszerzenie dopplerowskie i niezalezne od predkosci roz-
szerzenie 1 przesuniecie cisnieniowe.

Zderzenia zmieniajace predkosé prowadza do zderzeniowego zwezenia linii [41, 42], jak za-
proponowal Dicke [43]. Gdy zderzenia opisane sa modelem twardych zderzen [35, 44], ksztalt
linii jest opisany profilem Nelkina-Ghataka (NGP — Nelkin-Ghatak profile), ktéry mozna otrzy-
maé z réwnan (1) i (2) zakladajac, ze szeroko$¢ I' i przesuniecie A nie zaleza od predkosci.
Inny popularny opis zderzen zmieniajacych predkos¢ opiera sie¢ na modelu zderzen migkkich,
co prowadzi do profilu Galatry’ego (GP — Galatry profile) [45]:

Igp(v) = 71TRe /OOO dt exp {[i(u —1vp—A) =Tt — l;i[l/optt -1+ eXp(_Voptt)]}a (3)

4 opt

gdzie vp = Vv, , /¢ jest szerokoscia dopplerowska.

Jak pokazal Berman [46], aby dobrze opisa¢ ksztalt linii widmowej, nalezy uwzglednié zalez-
nos$¢ od predkosci szerokosci i przesuniecia linii. Gdy pominie sie zwezenie Dickego, natomiast
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uwzgledni sie zaleznos¢ parametrow ksztattu linii od predkosci, dostaje sie zalezny od predkosci
profil Voigta (SDVP — speed-dependent Voigt profile). SDVP jest dany przez rzeczywista czesé
rownania (2) lub przez réwnanie (1) przy zalozeniu vy, = 0. Dla opisu efektéw zaleznych od
predkosci w profilach speed-dependent wygodnie jest uzy¢ bezwymiarowe funkcje By (x) i Bg(z)
zalezne od zredukowanej predkosci & = vy /vp, ,:

By (z) = W (4)
Bs(z) = A(way (5)

gdzie T' = [d304 fin, (0a)T(va) 1 A = [d304 fin,(Ta)A(va) sa usrednionymi po rozkladzie
predkosci szerokoscia i przesunieciem linii.

Gdy oddziatywanie absorber-zaburzacz opisane jest potencjatem V(r) = C,/r? obie funkcji
majg te sama posta¢ i mozna je zapisa¢ za pomocg konfluentnej funkcji hipergeometrycznej
M(a,b, z):

-3 3
Bo) = (1+a) o (- 425 3 o), ©)
gdzie a jest stosunkiem masy zaburzacza do absorbera.
Na pewnym poziomie doktadnosci funkcje B(z) mozna przyblizy¢ funkcja kwadratowa [47]:

B(z) =1+ a(z® — 3/2). (7)

Doktadne testy zakresu stosowalnosci tego przyblizenia mozna znalez¢ na przyktad w artykule
[48].

We wszystkich dopasowaniach réznych profili linii do widm doswiadczalnych szeroko$¢ dop-
plerowska (HWHM) byta wartoscia stata I'p = vIn 2 vp, odpowiadajaca temperaturze gazu w
wnece podczas pomiaru.

Profil SDNGP z przyblizeniem kwadratowym zaleznosci od predkosci zostat ostatnio za-
rekomendowany przez IUPAC (Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej) do opisu
ksztaltéw linii widmowych i nazwany dla uproszczenia profilem HTP (Hartmann-Tran profile)
[49]. Jest on tez rozwazany jako podstawa do rozszerzenia istniejacych lub budowy nowych baz
danych spektroskopowych dla czasteczek istotnych z punktu widzenia badan atmosfery [50].

Metoda globalnego dopasowania

Metoda globalnego dopasowania parametréw (multispectrum fitting technique) [51] zaktada
jednoczesne dopasowanie wielu widm zarejestrowanych w roéznych warunkach np. cisnienia
lub temperatury. Gtéwne zalety tej metody to redukcja liczby dopasowywanych parametrow,
zmniejszenie korelacji pomiedzy dopasowywanymi parametrami czy automatyczne usrednianie
wspélezynnikéw [52, 53]. Dopasowywane parametry powinny by¢ zgodne w caltym zakresie do-
pasowywanych widm. Co wiecej, globalne dopasowanie pozwala na wyznaczenie parametrow,
ktore sa niemozliwe do wyznaczenia, gdy dopasowuje sic widma pojedynczo.

Przy opracowaniu danych pasma B, wszystkie mierzone widma dla konkretnych linii wid-
mowych zmierzone w roéznych cisnieniach byly analizowanie jednoczesnie. Zaktadajac liniowa
zalezno$¢ szerokosci vy, i czestosci zderzen optycznych v,,; od koncentracji N czasteczek tlenu,
zamiast pojedynczych wartosci tych parametréow dla kazdego cisnienia, dopasowuje sie je-
den wspotczynnik zderzeniowego rozszerzenia ., /N 1 jeden wspétczynnik zwezenia v,y /N dla
wszystkich pomiaréw jednoczesnie. Przyjmujac, ze parametr zaleznosci szerokosci i przesunie-
cia od predkosci, tzn. aw i ag sa stale w mierzonym zakresie cisnien, dopasowuje sie tylko



jedng wartos¢ dla kazdego z tych parametréw w catym zakresie ci$nien. Ponadto, z pomiarow
dla pojedynczego cisnienia nie mozna wyznaczy¢ czestotliwosci przejscia vy i przesuniecia linii
A. Stosujac metode dopasowania globalnego, przyjmujemy liniowa zaleznosé¢ przesuniecia od
koncentracji i mozemy dopasowaé zar6wno wspolezynnik przesuniecia A/N, jak tez vg. W ten
sposob catkowita liczba dopasowywanych parametréw jest znacznie zmniejszona w stosunku do
pojedynczych dopasowan.

Ocena jako$ci dopasowania

Dla lepszej oceny i poréwnania jakosci dopasowania réznych modeli ksztattu linii wygod-
nie jest wprowadzi¢ parametr QF (quality of the fit), zdefiniowany jako stosunek najwyzszego
wspoétezynnika absorpceji liczonego wzgledem poziomu tta do odchylenia standardowego Sk z
residuéw [P22,[54] i wyrazony wzorem:

QF = (amaw - amin)/gRy (8)

gdzie odchylenie standardowe residuéw wyraza si¢ wzorem:

S = J . 3 ey () — () (9)

W powyzszych wzorach ove,,(v;) 1 api(v;) to wspétezynniki absorpceji uzyskane odpowiednio z
pomiaru i dopasowania dla i-tego punktu pomiarowego, M jest liczbg punktow pomiarowych
w mierzonym widmie, k jest liczba dopasowywanych parametréw ksztaltow linii. Aby obliczy¢
QF przy dopasowaniu globalnym (multispectrum fit), wyznacza sie¢ maksymalng absorpcje ze
wszystkich widm a odchylenie standardowe residuéw sumuje si¢ po wszystkich punktach wszyst-
kich dopasowywanych widm. Warto zauwazy¢, ze powyzsza definicja QF uwzglednia nie tylko
szum eksperymentalny, ale rowniez systematyczne znieksztatcenia ksztaltu linii spowodowane
np. niepozadang interferencjg w uktadzie optycznym (tzw. efekt etalonu) czy ograniczeniami
stosowanego modelu teoretycznego.

4.3. Oméwienie wynikéw prac, stanowigcych osiggniecie naukowe

[H1] J. Domystawska, S. Wojtewicz, D. Lisak, A. Cygan, F. Ozimek, K. Stec, Cz. Radzewicz,
R. S. Trawinski, R. Ciuryto, Cavity ring-down spectroscopy of the oxygen B-band with absolute
frequency reference to the optical frequency comb. J. Chem. Phys. 136, 024201 (2012).

W tej pracy po raz pierwszy zademonstrowano sprzezenie spektrometru strat we wnece
ze stabilizacja czestotliwosci (PDH-locked FS-CRDS) z optycznym grzebieniem czestotliwosci
(OFC). Uktad ten zostal wykorzystany do pomiaréw stabych przej$¢ czasteczkowych z duza
doktadnoscig. Potozenie linii widmowych tlenu pasma B (przejscie b'S} — X?X (1 < 0)) zo-
stalo zmierzone po raz pierwszy w odniesieniu do bezwzglednej osi czestotliwo$ci wytwarzane;j
przez grzebien optyczny, ktory postuzyt tu za ultra doktadny miernik dtugosci fali lasera prob-
kujacego. Dtugos¢ wneki byta aktywnie stabilizowana w celu wyeliminowania powolnego dryfu
wskutek zmian temperatury otoczenia, poprzez dowigzanie jednego z jej modéw do czestotli-
wosci stabilizowanego temperaturowo lasera He-Ne. Laser probkujacy byt dowigzany do wneki
metodg Pounda-Drevera-Halla (PDH), co pozwala na stabilizacje jego czestotliwosci i spek-
tralne zawezenie wigzki probkujacej do wartodci ponizej szerokosci modu wneki. Dostaje sie
w efekcie wigksza moc we wnece, zwicksza sie powtarzalnos¢ zanikéw i ilosé rejestrowanych
zanikow w jednostce czasu. Spektrometr CRD zostal poltaczony 200-metrowym $wiattowodem
7z opisanym wczesniej grzebieniem optycznym firmy Menlo Systems, ktérego podstawg jest la-
ser femtosekundowy na bazie $wiatlowodu domieszkowanego erbem. Zrédlem czestotliwodei



wzorcowej (10 MHz) do ktérej stabilizowano grzebien (tzn. fo i fi.p) byl atomowy wzorzec
rubidowy (Stanford Research FS725 Rubidium Frequency Standard). W tych pomiarach grze-
bien byt uzyty do wyznaczenia czestotliwosci bezwzglednej lasera, na poczatku i na koncu serii
11 kolejnych skanéw, przy nieprzerwanej stabilizacji lasera pomiarowego do wneki i wneki do
lasera referencyjnego He-Ne. Zastosowanie grzebienia pozwolito na sprawdzenie bezwzgledne;j
stabilnosci modu wneki rezonansowej dowigzanej do lasera He-Ne, ktora wyniosta £1.5 MHz, i
wyznaczenie bezwzglednej osi czestotliwosci dla zmierzonych widm.

Potozenia i przesuniecia o$miu linii zostaly zmierzone bezposrednio. Widmo zostato do-
pasowane zaleznym od predkosci profilem Nelkina-Gathaka (SDNGP-speed-dependent Nelkin-
Ghatak profile). Doktadnos$¢ wyznaczenia potozenia linii wynosita okoto 1.1 MHz. Ponadto obli-
czono potozenia czterech innych linii wykorzystujac wezesniej wyznaczone odleglosci wzgledne
[P21]. Réznice pomiedzy naszymi pomiarami i danymi z bazy HITRAN 2008 [14] wynosity od
150 MHz do prawie 300 MHz. Tym samym zmniejszono niepewnosci w stosunku do poprzednich
danych o ponad dwa rzedy wielkosci.

[H2] J. Domystawska, S. Wojtewicz, A. Cygan, K. Bielska, D. Lisak, P. Mastowski, R. S. Tra-
winski, R. Ciuryto, Low-pressure line-shape study in molecular oxygen with absolute frequency
reference. J. Chem. Phys. 139, 194312 (2013).

Praca jest poswiecona analizie wplywu subtelnych efektéw fizycznych na ksztatt linii widmo-
wej. W analizie uwzglednione zostaly: zwezenie Dickego [43], zaleznos¢ od predkosci ci$nienio-
wego rozszerzenia i przesuniecia [46] oraz korelacje pomiedzy zderzeniami zmieniajacymi pred-
kosé¢ i faze [35] w przypadku, gdy rozszerzenie dopplerowskie jest dominujace. Na przyktadzie li-
nii R1Q2 przetestowano rézne funkcje ksztattu linii, aby okresli¢ wtasciwg metode analizy widm
doswiadczalnych tlenu z pasma B, jak rowniez zweryfikowaé potencjat zbudowanego spektrome-
tru CRDS do analizy subtelnych efektow fizycznych wplywajacych na ksztatt linii widmowych.
Wybrana linia jest stosunkowo staba na tle catego pasma, dzieki czemu zakres badanych cisnien
(ograniczony mozliwa do zmierzenia stata zaniku) jest stosunkowo duzy — siega 22 Torr (2.93
kPa). Do danych doswiadczalnych dopasowano profile Voigta (VP), Galatry’ego (GP), Nelkina-
Ghataka (NGP), zalezne od predkosci profile Voigta (SDVP) i Nelkina-Ghataka (SDNGP) oraz
cze$ciowo skorelowany zalezny od predkosci profil Nelkina-Ghataka (pCSDNGP). Do opisu za-
leznosci od predkosci rozszerzenia i przesuniecia linii zastosowano przyblizenia kwadratowe [55]
i hipergeometryczne [46]. Korelacje pomiedzy zderzeniami zmieniajacymi predkosé i zderze-
niami zmieniajacymi faze uwzgledniono w profilu pCSDNGP przyjmujac, ze parametr v, /N
moze by¢ zespolony [33, 35]. Dopasowanie profilu pCSDNGP przeprowadzono przy zalozeniu
kwadratowej i hipergeometrycznej funkcji zaleznosci parametru rozszerzenia i przesuniecia od
predkosci. Do analizy danych zastosowano metode globalnego dopasowania parametréow (mul-
tispectrum fitting technique) [51, 53]. W celu umozliwienia pomiaréw dlugosci fali w kazdym
punkcie mierzonego widma, spektrometr zostat uzupetniony o dodatkowy laser stabilizowany
do zewnetrznej ultrastabilnej wneki optycznej, zbudowany w KL FAMO [56]. Wiazka z tego la-
sera zostalta podzielona a nastepnie zdudniona niezaleznie z wigzka lasera pomiarowego i wigzka
z grzebienia optycznego. Czestotliwo$é dudnien z grzebieniem byta stala i wynosita okoto 30
MHz. Czestotliwosé dudnien z laserem pomiarowym, przestrajanym w trakcie pomiaréw, byta
mierzona w kazdym punkcie pomiarowym. Zakres pomiarowy tej czestotliwosci byt ograniczony
do 12 GHz z racji charakterystyki czestotliwosciowej uzytego licznika czestotliwosci, podczas
gdy zakres przestrajania lasera w trakcie pomiarow byt nie wiekszy niz 10 GHz. Taki uktad
pozwolil na zmniejszenie niepewnosci wyznaczenia potozenia linii widmowej do okoto 460 kHz,
przy niepewnosci statystycznej okoto 31 kHz.

W pracy pokazano zasadnos¢ metody globalnego dopasowania parametréw, przedstawiono
wyniki dopasowania dziewieciu wymienionych wyzej funkcji ksztattéw linii, przedyskutowano
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korelacje pomiedzy urojong czescig zespolonego parametru czestosci zderzen optycznych vy
i parametrami opisujacymi zaleznos¢ od predkosci przesuniecia linii dla przyblizenia kwadra-
towego 1 hipergeometrycznego. Z przeprowadzonej analizy wynika, ze profil Voigta jest zdecy-
dowanie niewystarczajacy do opisu obserwowanego ksztaltu linii. Najlepszy dopasowanie daja
profile linii uwzgledniajace zaréwno zwezenie Dickego jak i efekty zalezne od predkosci. Nalezy
jednak zaznaczy¢, ze udziat zwezenia Dickego w catkowitym zwezeniu linii jest do$é maty i do-
minujacym mechanizmem wptywajacym na szerokos¢ linii jest zaleznos$é szerokosci od predkosci
absorbera.

[H3] S. Wojtewicz, A. Cygan, P. Mastowski, J. Domystawska, D. Lisak, R. S. Trawinski, R.
Ciuryto, Spectral line shapes of self-broadened P-branch transitions of oxygen B band. J. Quant.
Spectrosc. Radiat. Transfer 144, 36-48 (2014).

W pracy zaprezentowano systematyczne badania ksztaltow linii 20 samorozszerzonych linii
gatezi P pasma B tlenu przy uzyciu spektrometru CRDS wspomaganego grzebieniem optycz-
nym. W analizie ksztaltu linii uwzglednione zostalty efekty zwezenia linii opisane efektem Dic-
kego lub zalezno$cia od predkosci zderzeniowej szerokosci linii. Przedyskutowane i zweryfiko-
wane eksperymentalnie zostaly zaleznosci pomiedzy parametrami opisujacymi zwezenie Dickego
w modelu miekkich i twardych zderzen. Do danych doswiadczalnych dopasowano profile VP, GP,
NGP i SDVP stosujac metode globalnego dopasowania parametrow. Niepewnos$¢ dopasowanych
potozen linii wynosi okoto 170 kHz. Wzgledne niepewnosci natezenia S linii i wspotezynnika
rozszerzenia -y, /N wynosza okoto 0.5%, natomiast wspolczynniki ciSnieniowego przesuniecia
d/N, zwezenia Dickego vy, /N 1 parametr zaleznosci szerokosci od predkosci ay maja wzgledne
niepewnosci od 0.5% do 2%. Poréwnanie wynikow z tej pracy z innymi opublikowanymi danymi
[8-12] pokazuje, ze otrzymane niepewnosci sa jeden lub dwa rzedy wielko$ci mniejsze niz réznice
wzgledem tych danych. W dotychczas opublikowanych danych eksperymentalnych dotyczacych
pasma P dane byly analizowane za pomoca profilu Lorentza [11] albo Voigta [9, 12], lub tez in-
nymi metodami niz dopasowanie funkcji ksztattu linii [8, 10]. W zadnym z tych eksperymentéw
nie wyznaczono wszystkich parametréw ksztattu linii jednoczesnie. Niepewnosci wyznaczonych
parametrow w tych pracach wynosza od kilku do nawet kilkudziesieciu procent lub nie sg po-
dane. Poréwnanie z aktualna wersja bazy danych HITRAN 2012 [17] pokazuje kilkuprocentowe
roznice dla natezenia linii i parametru rozszerzenia, co miesci sie w zadeklarowanej tam nie-
pewnosci (pomiedzy 5 a 10 %). Réznice potozenia mieszcza sie¢ w granicach 50 MHz, podczas
gdy deklarowana doktadno$é jest lepsza niz 3 MHz. Poprawa doktadnosci wyznaczenia para-
metréw ksztaltu linii w poréwnaniu do danych eksperymentalnych i w bazie HITRAN wynosi
rzad albo lepiej. Wspétezynnik zwezenia Dickego (czestosé zderzen optycznych) oraz zaleznosci
od predkosci szerokosci linii zostaly wyznaczone po raz pierwszy.

Takie wyniki byty mozliwe w efekcie udoskonalenia programu sterujacego grzebieniem optycz-
nym przez producenta — firme Menlo Systems, co umozliwito zdalne przestrajanie czestotliwosci
frep grzebienia bez utraty stabilizacji. Uklad doswiadczalny zostal uproszczony poprzez wyeli-
minowanie posredniczacego lasera UN uzywanego w poprzedniej wersji uktadu i bezposrednie
sprzezenie z grzebieniem optycznym. Wiazka lasera pomiarowego byta zdudniona z wiazka z
grzebienia, pomiar czestotliwosci dudnien wykonywany byt w kazdym punkcie pomiarowym. Po-
niewaz uktad detekcji czestotliwosci dudnien byt zoptymalizowany dla 30 MHz, w kazdym kroku
pomiarowym czestotliwos¢ f,., byla przestrajana w taki sposob, aby czestotliwo$¢ dudnien byta
jak najblizsza wartos$ci 30 MHz. W potaczeniu z nowa kalibracja atomowego rubidowego wzorca
czestotliwosci pozwolito to na zredukowanie niepewnosci potozenia linii do 170 kHz.

[H4] J. Domystawska, S. Wéjtewicz, P. Mastowski, A. Cygan, K. Bielska, R. S. Trawinski,
R.Ciuryto, D. Lisak, Spectral line shapes and frequencies of molecular oxygen B-band R-branch
transitions. J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 155, 22-31 (2015).
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Spektrometr CRD sprzezony z grzebieniem optycznym wykorzystano do pomiaréw pierw-
szych jedenastu samorozszerzonych linii z gatezi R. Sg to pierwsze systematyczne badania tych
linii widmowych. Do danych doswiadczalnych metoda globalnego dopasowania parametréw do-
pasowano szes¢ roznych profili ksztattu linii uwzgledniajacych przyblizenie miekkich i twardych
zderzen oraz zaleznos¢ od predkosci rozszerzenia i przesuniecia, tzn.: VP, GP, NGP, SDVP,
SDNGP i pCSDNGP. Wyznaczono wspotczynniki rozszerzenia i przesuniecia, parametr zwe-
zenia Dickego, wspotezynniki zaleznosci od predkosci rozszerzenia i przesuniecia, jak rowniez
wspotezynnik korelacji dla zderzen zmieniajacych predkosé i faze. Dla wszystkich dopasowan
podano wspélezynnik QF zdefiniowany rownaniem 8. Najstabsza z mierzonych linii, tj. R1 Q2
zostala zmierzona az do ci$nienia 44 Torr (5.87 kPa), dla najsilniejszych linii maksymalne ci-
$nienie wynosito tylko 6.5 Torr z racji silniejszej absorpcji i co za tym idzie krotszych statych
zaniku w maksimum linii. Z racji ograniczonego zakresu cisnien dla silniejszych linii nie mozna
kierowa¢ sie parametrem QF do oceny jakos$ci dopasowania, jako ze osiaga on zblizong wartos¢
dla SDVP, GP i SDNGP. W tym przypadku parametr QF nie jest rozstrzygajacy, ktory z profili
daje najlepsze dopasowanie i najbardziej wiarygodne parametry.

Bezwzgledne wartosci czestotliwosci przejsé wyznaczono z niepewnoscia lepsza niz 150 kHz.
Wyznaczone przy dopasowaniu réznych profili wartosci potozenia linii zgadzaja sie ze sobg w
granicach niepewnosci pomiarowych. Por6wnanie z innymi danymi z literatury [11, 17] poka-
zuje rozbiezno$ci w granicach do 50 MHz, co jest ponad dwa rzedy wiecej niz niepewnosci
naszych wynikéw. Niepewnosci ztozone wyznaczonych natezen linii S wynoszg ponizej 0.3% 1
sg zdominowane btedami systematycznymi. Niepewnosci ztozone wspotczynnikéw rozszerzenia
zderzeniowego v, /N wynosza ponizej 0.2%. Por6wnanie natezenia linii, parametréw rozszerze-
nia i przesuniecia z innymi danymi [9-12, 17] pokazuje duze rozbieznosci, powyzej niepewnosci
pomiarowych. Wspdtezynniki zaleznosci rozszerzenia i przesuniecia od predkosci (aw i ag) zo-
staly wyznaczone po raz pierwszy, tak jak wspoétczynniki zwezenia Dickego v, /N. Ich wzgledne
niepewnosci sg rzedu 1% podobnie jak dla gatezi P. Poprawa dokladnosci wyznaczenia parame-
tréw ksztaltu linii w porownaniu do innych danych eksperymentalnych i bazy HITRAN wynosi
rzad albo lepie;j.

Poprawa doktadnosci wyznaczenia podstawowych parametrow ksztattu linii, czyli potozenia,
natezenia i rozszerzenia linii z gatezi R jest efektem poprawy dtugoczasowej stabilnosci wzor-

cowej czestotliwosci 10 MHz, co uzyskano dzieki sprzezeniu rubidowego wzorca czestotliwosci
(FS725 Rubidium Frequency Standard) do sygnalu GPS.

[H5] J. Domystawska, S. Wéjtewicz, P. Mastowski, A. Cygan, K. Bielska, R. S. Trawinski,
R. Ciuryto, D. Lisak, A new approach to spectral line shapes of the weak oxygen transitions for
atmospheric applications. J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 169, 111-121 (2016).

W pracy zaproponowano profil gSDVP (quadratic speed-dependent Voigt profile) jako pod-
stawe do zbudowania bazy danych parametréw przejéé pasma B dla czasteczki 60,. Profil
ten jest zgodny z rekomendacja TUPAC (Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowa-
nej) Recommended isolated-line profile for representing high-resolution spectroscopic transi-
tions (IUPAC Technical Report) [49] dla przedstawienia przejsé izolowanych wysokiej zdolnosci
rozdzielczej. Zaproponowany tam profil HTP, znany wczesniej jako pCSDNGP [33], zaklada
przyblizenie twardych zderzen do opisu zwezenia Dickego, uwzglednia zaleznosci rozszerzenia
i przesuniecia od predkosci w przyblizeniu kwadratowym oraz korelacje pomiedzy zderzeniami
zmieniajacymi predkosé i zmieniajacymi faze. W zakresie niskich cisnien profil gSDVP mozna
uzna¢ z duza dokladnoscia za réwnowazny matematycznie [55] z profilem GP, zatem podej-
Scie zastosowane tutaj mozna rozszerzy¢ na linie pasma A, ktore w grupie J. Hodgesa zostaty
sparametryzowane profilem Galatry’ego [57]. Z punktu widzenia fizycznego GP nie jest do-
brym profilem do opisu tych przej$¢, poniewaz zwezenie Dickego jest mate z powodu korelacji

12



i ksztalt linii nalezy opisa¢ profilem SDVP. Wszystkie pomiary wykonane zostaty za pomoca
spektrometru strat we wnece (PDH-locked FS-CRDS) sprzezonego z grzebieniem optycznym.
Wzorcem czestotliwosci jest sygnal masera wodorowego z Obserwatorium Astrogeodynamicz-
nego w Boréwcu, podobnie jak w pracy [58]. Dane opublikowane we weze$niejszych pracach [H3,
H4] uzupelniono o pomiary dla wezeséniej nie zmierzonych w naszym laboratorium przejsé i do-
pasowano profil SDVP z przyblizeniem kwadratowym metoda globalnego dopasowania parame-
trow. Zaprezentowano 27 przej$¢ z gatezi R i 21 z gatezi P. Bezwzgledne wartosci czestotliwosci
przejs¢ wyznaczono z niepewnoscia okoto 150 kHz. Natezenia linii, wspétczynniki cisnienio-
wego rozszerzenia i przesuniecia oraz wspolczynniki zaleznosci rozszerzenia i przesuniecia od
predkosci zostaly wyznaczone z subprocentowa doktadnoscia. Przeglad wynikéw innych ekspe-
rymentéw [8-12] pokazuje ubogosé wiarygodnych danych do poréwnania. Dla przejsé z gatezi
R o liczbie kwantowej catkowitego momentu pedu J” > 10 nie ma w literaturze do$wiadczalnie
wyznaczonych wspotczynnikéw cisnieniowego rozszerzenia, zas$ dla przejs¢ o liczbie kwantowe;j
J"” > 16 nie sa dostepne rowniez do$wiadczalne wspotezynniki cisnieniowego przesuniecia linii.
Wspblezynniki zaleznosci rozszerzenia i przesuniecia od predkosci zostaly wyznaczone po raz
pierwszy dla wszystkich linii w naszym laboratorium. Dostepne dane dotyczace natezen i sze-
rokosci cisnieniowych pokazuja duze rozbieznosci szczegdlnie dla przej$é z wysokim J” gatezi
R. Dane teoretyczne dla natezen dostepne w bazie HITRAN charakteryzujg sie okoto 10% nie-
pewnoscig. Jednym z powodéw moze by¢ to, ze linie w galezi R z powodu zawracania pasma
sg blisko siebie a nawet nakladaja sie. Aby otrzymaé¢ wiarygodne wyniki konieczne jest uzy-
cie metody globalnego dopasowania dla kilku linii jednoczesnie. Ponadto uzycie profilu VP do
analizy danych powoduje duze btedy wyznaczonych wartosci parametrow ksztattu linii. Po raz
pierwszy podano zestaw danych umozliwiajacy rekonstrukcje widma pasma B czasteczki Oy z
subprocentowa doktadnoscig.

4.4. Podsumowanie

Glowne osiggniecia uzyskane w ramach prac wchodzacych w sktad mojej rozprawy habili-
tacyjnej mozna podsumowac¢ w kilku punktach:

e po raz pierwszy na swiecie zademonstrowano spektrometr FS-CRDS sprzezony z grzebie-
niem czestotliwosci optycznych do pomiaru absolutnej osi czestotliwosci widm molekular-
nych;

e zweryfikowano doswiadczalnie, jakie efekty fizyczne majg dominujacy wptyw na ksztalt
linii widmowych tlenu z pasma B, w szczegdélnosci pokazano, ze dominujacy wplyw na
zwezenie linii ma zalezno$é szerokosci linii od predkosci absorbera;

e wyznaczono polozenia linii pasma B tlenu w odniesieniu do skali bezwzglednej, przy czym

uzyskano doktadnos¢ wyznaczenia absolutnych potozen linii o 3 rzedy lepsza osiagajac 150
kHz;

e wyznaczono pozostate parametry ksztattu linii z subprocentows doktadnoscia;

e Do raz pierwszy opracowano kompletny zestaw parametrow ksztattu linii 46 przejsé z pa-
sma B pozwalajgcych na bardzo efektywne odtwarzanie widma z subprocentows doktad-
noscig - pierwszy na $wiecie przyktad spektroskopowej bazy danych na potrzeby badan
atmosferycznych wychodzacy poza profil Voigta, zgodny z rekomendacjg ITUPAC.

Zostaly wyznaczone parametry ksztaltow kilkudziesigciu linii z pasma B. Wszystkie parametry
ksztattu linii zostaly wyznaczone w jednym eksperymencie, w ktérym o$ czestotliwosci zostata
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bezposrednio mierzona w wartosciach bezwzglednych. Analiza linii zostata wykonana za po-
moca funkeji ksztattu linii bardziej zaawansowanych niz profil Voigta. Wyznaczone wartosci
parametrow maja doktadnosé kilku dziesigtych procenta, a doktadnos¢ wyznaczenia potozen
linii (czestotliwosci przej$é) wynosi od 150 kHz do okoto 1 MHz. Pasmo B w widmie tlenu
jest w tej chwili najlepiej scharakteryzowanym widmem dla tlenu i jednym z najlepiej scha-
rakteryzowanych widm ze wszystkich pasm molekularnych, dzieki temu staje sie atrakcyjne do
zastosowan m.in. w fizyce atmosfery oraz jest podstawa do zbudowania nowej bazy danych
spektroskopowych dla pasma B tlenu, gdzie niepewnosci parametréw beda na poziomie ponizej

1%.

Wyniki pomiaréw potozen dwunastu linii opublikowane w pracy [H1] zostaly wykorzystane
w obliczeniach widma tlenu metoda globalnego dopasowania wspotczynnikéw Dunhama dla
trzech pierwszych stanéw elektronowych szesciu izotopologdéw czasteczki tlenu [59]. Nasze dane
wraz z danymi dla pasma A z grupy J. Hodgesa z NISTu, zostaly uznane za najdoktadniejsze
i majace duze znaczenie dla ostatecznego wyniku. Obliczone tam potozenia linii bardzo dobrze
zgadzaja sie z naszymi pdzniejszymi pomiarami [H2-H5], réznice sa nie wieksze niz 2 MHz.

Nalezy podkredli¢ tez wpltyw na rozwdj technik eksperymentalnych. Nowy schemat FS-
CRDS ze stabilizacja lasera probkujacego metoda PDH i dowigzaniem do grzebienia czesto-
tliwosci optycznych, ktory jest stabilizowany do atomowego wzorca czestotliwosci, zostal za-
stosowany w innych uktadach w naszym laboratorium do pomiaréw widm CO i CO, [60, 61],
jak réwniez widma COy w laboratorium NIST [62, 63]. Ten sam schemat pomiaru czestotliwo-
Sci zostal zastosowany w nowych metodach spektroskopowych wzmocnionych wneka optyczna,
CMWS (cavity mode-width spectroscopy) i CMDS (cavity mode-dispersion spectroscopy) [64].

Doktadnosé¢ osi czestotliwosci spektrometru ograniczona byta stabilno$ci termiczng lasera
He-Ne, stuzacego do stabilizacji dhugosci optycznej wneki rezonansowej. W 2016 roku spek-
trometr zostal zmodernizowany - zamiast lasera He-Ne zastosowano laser Nd:YAG pracujacy
na dlugosci fali 1064 pum, ktérego stabilnos$é jest lepsza niz 10 kHz, co pozwala na znaczne
zmniejszenie btedéw systematycznych na osi czestotliwosci. Wykorzystanie atomowego zegara
optycznego pracujacego w KL FAMO jako wzorca czestotliwosci bezwzglednej i wykorzystanie
techniki usredniania duzej ilosci pomiaréw powinno pozwoli¢ na pomiar potozenia linii przy
pomocy tego spektrometru z doktadnoscia lepsza niz 1 kHz.

5. Oméwienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych.

Pozostate osiggniecia naukowe koncentruja sie wokot rozwoju aparatury i metod pomiaro-
wych oraz pomiarach i analizie widm atomow i czasteczek.

5.1. Aparatura i metody pomiarowe
5.1a. Spektrometr do badania ksztaltow linit widmowych kadmu

W ramach mojej pracy doktorskiej zostal zbudowany i uruchomiony spektrometr do ba-
dania ksztattéw linii absorpcyjnych widmowych kadmu. Wykonane zostaty pomiary asymetrii
zderzeniowej kadmu zaburzonego przez gazy szlachetne metoda klasycznej absorpcji w komorce.
Efektem pomiaréw byto wyznaczenie asymetrii zderzeniowej linii interkombinacyjnej A=326.1
nm w ukladzie 1 Cd-Kr [P8]. Spektrometr do pomiaréw widm absorpcyjnych bazowal na mo-
nochromatorze PGS-2 z siatka dyfrakcyjna przestrajang silnikiem krokowym. Zrédlo $wiatta
stanowita lampa halogenowa, detekcja widma absorpcji prowadzona byta za pomoca fotopo-
wielacza pracujacego w trybie zliczania fotonéw. Widmo lampy zelazowej z wnekowa katoda
(Fe hollow-cathode) stanowito podstawe kalibracji absolutnej osi czestotliwosci. Procedura po-
miarowa i gromadzenie danych kontrolowane byto w sposéb automatyczny przez uktad ste-
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rujacy w standardzie CAMAC. Komorki zawierajgce pary kadmu i krypton przygotowywane
i napeliane kadmem i kryptonem byly na stanowisku prézniowym samodzielnie w naszym
laboratorium. Koncentracja atoméw kryptonu (ci$nienie) byta ustalana w momencie odciecia
komorki od stanowiska prozniowego. Komorki wykonane byty z kwarcu i miaty ksztatt cylindra
z ramieniem bocznym. Komorka do pomiaréw umieszczana byta w piecu z kilkoma grzejnikami
zasilanymi niezaleznie wykonanym specjalnie do tych pomiaréw. Koncentracja atomow kadmu
byta kontrolowana poprzez zmiane temperatury i jej gradientu w ramieniu bocznym, podczas
gdy temperatura gltéwnej czesci komorki, w ktorej nastepowata absorpcja byta stata.

Byly to pierwsze pomiary ksztattéw linii interkombinacyjnej kadmu, w wyniku ktérych
wyznaczone zostaly wspotcezynniki ciSnieniowego rozszerzenia i przesuniecia linii oraz zalezno$é
parametru asymetrii zderzeniowej od koncentracji kryptonu. Skonstruowany w ramach tej pracy
piec ten byt uzywany do badan absorpcyjnych i badan laserowo indukowanej fluorescencji (LIF-
laser induced fluorescence) przez cztonkow zespotu przez kilkanascie lat.

Po zakonczeniu badan absorpcyjnych bratam udziat w budowie komputerowo sterowanego
spektrometru LIF. Uruchomiony w 1999 roku spektrometr umozliwial pomiary laserowo in-
dukowanej fluorescencji w komorkach umieszczonych w piecu z regulacjg temperatury. Uktad
zostal zbudowany na bazie przestrajalnego pierscieniowego lasera barwnikowego z wewnatrzw-
nekowym podwajaczem czestotliwosci pracujacego w zakresie interkombinacyjnej linii kadmu
A=326.1 nm. Detekcja za pomoca fotopowielacza pracujacego w trybie zliczania fotonow zapew-
niata wysoka czuto$¢, przy rozdzielczosci rzedu 1 MHz. Kalibracja osi czestotliwosci przepro-
wadzana byla na wiazce niepodwojonej na podstawie widma jodu (Iy). Liniowo$¢ przestrajania
kontrolowana byta za pomoca interferometru Fabry’ego-Perota. Eksperymenty przeprowadzone
dla kadmu zaburzonego gazami szlachetnymi oraz wodorem i deuterem pozwolity na zbadanie
wptywu efektéw zderzeniowych na ksztalty emisyjnych linii widmowych dla izotopow kadmu
114 i 113. [P10, P11, P13, P14, P16-P18] Spektrometr postuzyl do zapoczatkowania badan
ksztattow linii widmowych metodami spektroskopii laserowej w Toruniu. Poza wymienionymi
publikacjami z moim udziatem spektrometr ten rowniez postuzyt do badan innych cztonkow
zespoltu [65-69].

5.1b. Putapka magneto-optyczna dla atomoéow cezu

W ramach stazu podoktorskiego na Uniwersytecie w Windsor w Kanadzie w grupie prof. W.
McConkeya, bratam udzial w zbudowaniu od podstaw i uruchomieniu putapki magnetooptycz-
nej (MOT) dla atoméw cezu do pomiaréw przekrojéw czynnych na zderzenia z elektronami. Za-
sadniczym wyzwaniem przy budowie uktadu eksperymentalnego byto potaczenie uktadu wigzki
elektronowej i pola magnetycznego koniecznego do sputapkowania atoméw oraz detekcja stabego
sygnatu fluorescencji. Putapka zbudowana zostata w cylindrycznej stalowej komorze préznio-
wej o $rednicy 4 cali. Pompa jonowa zapewniala w ukladzie préznie 6 x 10~8 Torr. Lasery
diodowe putapkujacy i probkujacy pracowaly na dtugosci fali 852 nm. Wiazka kazdego lasera
przechodzita przez AOM, zmodulowana (odchylona) cze$¢ wiazki kierowana byta do putapki
(po podzieleniu na trzy wiazki i rozszerzeniu do okoto 17 mm), a podstawowa (niezmodulo-
wana) do uktadu absorpcji nasyceniowej i stabilizacji. Uzycie AOM dla obu laser6w niezaleznie
pozwalato na precyzyjna kontrole czestotliwosci wiazek oraz ich wlaczanie i wytaczanie zaleznie
od fazy procesu pomiarowego. Zewnetrzne cewki w uktadzie anty-helmholtzowskim wytwarzaty
pole magnetyczne o gradiencie rzedu 10G /em z mozliwoscia regulacji i byly wlaczane i wylaczne
sygnatem TTL poprzez specjalnie zbudowany uktad elektroniczny pochtaniajacy energie. Byto
to szczegdlnie wazne, aby pole magnetyczne nie oddziatywalo na wigzke elektronéw z dziata
elektronowego oraz fotopowielacz w czasie pomiaru fluorescencji. Koncentracja atoméw cezu
kontrolowana byla temperatura jego zbiorniczka. Przy cignieniu do 2 x 10~7 Torr w putapce
mozna bylo w sposéb stabilny otrzymaé okoto 107 atoméw cezu w temperaturze okoto lub
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ponizej 124 pK (limit Dopplerowski). Dziato elektronowe umieszczono wewnatrz komory proz-
niowej. Pomiar profilu wigzki elektronowej umozliwial cienki drut umieszczony na przesuwie.
W trakcie eksperymentu wiazka repompujaca i pole magnetyczne byty okresowo wylaczane,
co pozwalato na swobodna ekspansje wiazki i obserwacje fluorescencji chmury za pomocsg fo-
topowielacza. Rejestracja fluorescencji chmury atoméw cezu swobodnie rozszerzajacej si¢ oraz
fluorescencji rozszerzajacej sie chmury ,,bombardowanej” wigzka elektronowa pozwolita na wy-
znaczenie przekroju czynnego na zderzenie atoméw cezu z elektronami [P12]. Podobne pomiary
zostaly wezesniej przeprowadzone jedynie dla sputapkowanych atoméw rubidu. W zbudowanym
uktadzie zmierzony zostal przekroj czynny na zderzenie atoméw cezu z elektronami o energii od
100 eV do 400 eV oraz porownano wyniki z nowymi obliczeniami ab initio motywowanymi eks-
perymentem [P12] poniewaz wczesniej opublikowane dane pokazywaly duze rozbieznosci. Prace
z wykorzystaniem tego uktadu eksperymentalnego byty kontynuowane dla wigzki elektronowej
o energii ponizej 100 eV i pokazaly zgodnos$¢ przekrojéow czynnych doswiadczalnych w catym
zakresie z wezesniejszymi obliczeniami [70, 71].

5.1c. Spektrometr strat we wnece - CRDS

Pierwsze pomiary pasma B tlenu wykonane w Toruniu przy pomocy spektrometru FS-CRDS
(frequency-stabilized CRDS') zostaly opublikowane w 2009 roku [72]. Spektrometr byt zasadni-
czo identyczny ze zbudowanym w National Institute of Standards and Technology (NIST) w
Gaithersburgu [32]. Najwazniejsza czes¢é uktadu — wneka optyczna, zostala zaprojektowana i
wykonana w NIST. Rezonator tworzg zwierciadta o promieniu krzywizny 1 m znajdujace si¢
w odleglosci okolo 73 cm, co daje przedziat dyspersji (FSR) okoto 203 MHz. Wspdlezynniki
odbicia zwierciadetl wynosza 0.99975 dla dtugosci fali 689 nm (wiazka pomiarowa z lasera dio-
dowego) 1 0.95 dla dlugosci fali 633 nm (wiazka lasera He-Ne wykorzystanego do stabilizacji
wneki). Jedno ze zwierciadetl jest umocowane na przetworniku piezoelektrycznym pozwalaja-
cym na zmiane dlugosci drogi optycznej we wnece w zakresie do okoto 12 pum. FS w nazwie
odnosi sie do stabilizacji osi czestotliwosci poprzez stabilizacje dlugosci drogi optycznej we
wnece. Realizuje sie to poprzez dowigzanie jednego z modéw wneki do wzorca czestotliwo-
Sci — stabilizowanego temperaturowo lasera He-Ne. Pomiar wspotczynnika absorpcji polega na
napompowaniu optycznym wneki (wzbudzenie pojedynczego modu wneki), a nastepnie wy-
taczeniu wiazki pompujacej i rejestracji zaniku promieniowania we wnece. Z uwagi na bardzo
wysoki wspotezynnik odbicia, §wiatto wielokrotnie odbija si¢ od zwierciadet przed opuszczeniem
wneki, droga optyczna w pustej wnece moze wynosic¢ kilka kilometréw. Zanik promieniowania
nastepuje szybciej, jezeli we wnece znajduje sie gaz absorbujacy promieniowanie. Wyznaczona
stata zaniku dla réznych czestotliwosci pozwala na rejestracje profilu linii absorpcyjnej. Typowa
odlegtos¢ punktéw pomiarowych na skali czestotliwoséci jest rowna FSR, co osigga sie przez
przestrajanie lasera do nastepnego modu wneki. Zastosowanie modulatora akusto-optycznego
(AOM) w wiazce lasera He-Ne pozwala na przesuniecie czestotliwosei wiazki wzorcowej do kté-
rej stabilizowana jest wneka, a co za tym idzie réwniez grzebienia modow wneki. W ten sposéb
mozliwe jest zageszczenie punktow pomiarowych na skali czestotliwosci. Typowym krokiem
pomiarowym w tym spektrometrze jest 50 MHz.

W 2010 roku spektrometr zostat rozbudowany o uktad pozwalajacy na dowiazanie czestotli-
wosci lasera prébkujacego do modu wneki rezonansowej technika PDH (Pounda-Drevera-Halla)
[P19]. W dotychczasowej wersji spektrometru czestotliwosé lasera diodowego byta wolno prze-
strajana wokot rezonansu wneki, wolna petla sprzezenia zwrotnego pozwalal na kompensacje
dryfu czestotliwosci lasera, sygnaly zaniku wystepowaly losowo w czasie oraz dodatkowo miaty
zmienng amplitude, nie wptywato to jednak na warto$¢ statej zaniku sygnatu. W metodzie
PDH wykorzystuje sie silng zaleznos¢ fazy sygnatu odbitego od wneki w poblizu rezonansu
w funkeji czestotliwosci. W rezultacie otrzymuje sie istotne zawezenie szerokosci spektralne;
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wiazki lasera z typowych 200 kHz do ponizej 1 kHz, przy szerokosci modu wneki wynoszacej
kilkanascie kHz, i prawie czterokrotny wzrost mocy wigzki probkujacej transmitowanej przez
wneke rezonansows. W efekcie tej modyfikacji zwiekszyta sie powtarzalnosé rejestrowanych za-
nikéw i znaczaco zmniejszyl czas rejestracji, co pozwolito na szybkie usrednianie duzej ilosci
zanikéw 1 wzrost stosunku sygnatu do szumu dla mierzonych widm [P19]. Czestosé rejestracji
zanikow wzrosta z 25 Hz do ponad 14 kHz, to znaczy, ze w czasie okoto 200 ms mozna zare-
jestrowac¢ 3000 zanikow, co jest ponad 500 razy wiecej niz typowo rejestrowane w poprzedniej
wersji spektrometru. Drugim waznym elementem byto zastosowanie uktadu do aktywnej ko-
rekcji stalego przesuniecia (offset) sygnatu btedu w technice PDH [P20] oraz zidentyfikowanie
i wyeliminowanie 7rédet nieliniowosci w uktadzie pomiarowym [P21]. Mozliwosci uktadu po-
miarowego do charakterystyki ksztaltow linii widmowych zostaly zaprezentowane w publikacji
[P21], natomiast praca [P22] pokazata potencjal zmodernizowanego spektrometru do otrzy-
mywania widm o rekordowo wysokim stosunku sygnatu do szumu w spektroskopii optyczne;j
wynoszacym 220000:1. Taki rezultat jest wynikiem usrednienia ponad 1000 widm zmierzonych
w czasie okoto 33 godzin.

5.2. Badania ksztaltow atomowych i molekularnych linii widmowych
5.2a. Linia interkombinacyjna izotopéw kadmu "*Cd i "3Cd.

Linia interkombinacyjna kadmu o dtugos¢ fali 326.1 nm jest efektem przejécia miedzy po-
ziomami 5'Sy - 53P;. Izotop 'Cd (parzysto-parzysty) charakteryzuje si¢ brakiem struktury
nadsubtelnej, dlatego byt dobrym kandydatem do pierwszych badan ksztattu linii absorpcyj-
nej zaburzonej przez hel i neon [P4, P6] i krypton [P5] w zakresie niskich ci$nien przy uzyciu
spektrometru z przestrajanym ci$nieniowo interferometrem Fabry’ego-Perota (IFP). W tych
pomiarach wyznaczone zostaly parametry przesuniecia i rozszerzenia linii kadmu, przy czym
byly to pierwsze pomiary przy zaburzeniu neonem i kryptonem. W wyzszym zakresie cisnien
dla uktadu Cd-Kr za pomoca spektrometru z monochromatorem PGS-2 wyznaczona zostala
asymetria zderzeniowa [P8]. Wyniki pomiaréw stuzyty do weryfikacji potencjatéw oddziatywa-
nia wyznaczonych przez inne grupy badawcze, zaréwno obliczonych metodami ab initio [73, 74]
jak i eksperymentalnie [75] - potencjaly Morse’a z pomiaréw wiazki atomowej, [76] - potencjaty
van der Waalsa i Lennarda-Jonesa z pomiaréw dalekich skrzydet linii). Nasze badania pokazaty,
ze za rozszerzenie i asymetrie zderzeniowa linii odpowiedzialna jest krétkozasiegowa czes¢ po-
tencjatu, zas przesuniecie linii zalezy gtéwnie od dalekozasiegowej czesci potencjatu. Bazujac na
naszych wynikach Czuchaj poprawit potencjaty oddzialywania Cd-gazy szlachetne uwzglednia-
jac w nich poprawki m.in na oddzialywanie spin-orbita [77-79]. Badanie efektéw zderzeniowych
na linii interkombinacyjnej 14Cd zaburzonej przez inne gazy szlachetne oraz wodoér i deuter
zostaly wykonane dla linii emisyjnych - metoda LIF [P10, P11]. Metody doswiadczalne i me-
tody analizy danych opracowane w ramach powyzszych prac zostaly wykorzystane réwniez w
badaniach ksztaltéw linii interkombinacyjnej 1*Cd zaburzonych przez gazy molekularne Ny i
CH, [68].

W tych badaniach pokazano, ze efekty speed-dependent mozna zaobserwowac nie tylko dla
uktadow, w ktorych zaburzacz jest ciezszy od emitera, ale rowniez dla uktadéw gdzie zabu-
rzacz jest 1zejszy (nawet dla stosunku mas 0.35). Zademonstrowano, ze zaleznosé dopasowane;
szerokosci dopplerowskiej od cisnienia jest czulym wskaznikiem prawidtowosci potencjatu od-
dzialywania, gdy jest on uzyty do policzenie efektéw speed-dependent.

Izotop 3Cd posiada dwie sktadowe nadsubtelne linii interkombinacyjnej. Zasadniczym ce-
lem badan byto poszukiwanie asymetrii typu line-mixing w uktadzie atomowym. Zaobserwo-
wana asymetria nie dawala si¢ wyttumaczy¢ sama asymetria zderzeniowa [P16, P17]. W pracy
[P16] zaobserwowano po raz pierwszy asymetrie typu line-mizing dla linii atomowej. Calko-
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wita asymetria nie da si¢ wyjasni¢ jednym efektem, lecz pochodzi od trzech réznych efektéow
fizycznych trudnych od rozréznienia na drodze eksperymentalnej, tzn. asymetria zderzeniowa
(wynikajaca ze skoniczonego czasu zderzenia), asymetria speed-dependent (wynikajaca z zalez-
nosci cisnieniowego rozszerzenia i przesuniecia linii od predkosci emitera lub absorbera) oraz
asymetria typu line-mizing. Problem byt nastepnie szczegétowo analizowany w pracy [P17].

W eksperymentach metoda LIF wyznaczona zostata struktura nadsubtelna i izotopowa linii
interkombinacyjnej na podstawie pomiaru dwéch prébek o réznym sktadzie i stopniu wzbo-
gacenia, a mianowicie '3Cd (wzbogacenie 95.8%) i 'Cd (wzbogacenie 98.8%) wyznaczono
wzgledne potozenia wszystkich o$miu izotopow kadmu oraz rozszczepienia nadsubtelne dla izo-
topow nieparzystych [P18].

Inspiracja badaniami zwezenia Dickego w uktadzie Cd-Xe zaowocowata badaniami majacymi
na celu jednoczesny pomiar wspotczynnika dyfuzji i odbicia dla par kadmu w bezelektrodowym
wytadowaniu jarzeniowym [P15].

5.2b. Badania ksztattu linii widmowych tlenu

Wykorzystujac spektrometr strat we wnece ze stabilizacja czestotliwosci i dowigzaniem la-
sera pomiarowego do wneki metoda PDH wykonane zostaty pomiary ksztattow linii 6 przejsé
pasma R [P21]. Otrzymane wyniki potwierdzity, ze profil Voigta jest niewystarczajacy do opisu
zmierzonych widm. Przeprowadzono analize danych wykorzystujac profile uwzgledniajace zwe-
zenie linii: GP i SDVP. Pokazano, ze uzycie profilu Voigta do analizy danych moze prowadzi¢
do 25% bledu przy wyznaczaniu wspoétczynnika samorozszerzenia. Bardzo precyzyjne pomiary
ksztattu linii tlenu zostaly pokazane na przyktadzie linii R7Q8. Usrednienie ponad tysiaca po-
jedynczych widm pozwolito osiagnac¢ rekordowy w 2012 roku w pomiarach optycznych stosunek
sygnatu do szumu (SNR) 220000 oraz parametr jakosci dopasowania QF ponad 75000 [P22,P23].

5.2c¢. Pozostate badania ksztaltow linie widmowych

Bratam udzial w badaniach widm linii neonu w wytadowaniu jarzeniowym, ktorych wy-
nikiem bylo wyjasnienie odstepstw obserwowanego ksztattu linii od profilu Voigta w zakresie
niskich ci$nien - rzedu 1 Torr. Obserwowane odstepstwa udato sie wyjasni¢, analizujac me-
chanizm wzbudzenia, zjawiskiem dysocjacji rekombinacyjnej [P3]. Rowniez w wytadowaniu
jarzeniowym w czystym neonie, w zakresie cisnien do 100 Torr, zaobserwowano efekt zalez-
nosci cinieniowego przesuniecia i rozszerzenia linii widmowej od predkosci (speed-dependent)
[P9]. Wczesniej efekty speed-dependent obserwowano dla zaburzaczy duzo ciezszych od emite-
roéw /absorberéw, te obserwacje byly jednymi z pierwszych dla stosunku mas réwnego jeden.
Teoretyczne obliczenia wspotczynnikéw rozszerzenia i przesuniecia bezdoplerowskiej linii talu
wzbudzanej dwufotonowo zaburzonej przez gazy szlachetne zostaty opublikowane w pracy [P7].
Pomiary przekrojéw czynnych atomow cezu na zderzenia z elektronami zostaly przeprowa-
dzone dla zimnych atoméw w putapce magneto-optycznej, w opisanym juz uktadzie zmierzony
zostal przekrdj czynny na zderzenie atoméw cezu z elektronami o energii od 100 eV do 400 eV.
W pracy [P12] zaprezentowano wyniki eksperymentu i nowe obliczenia ab initio motywowane
eksperymentem, poniewaz wczesniej opublikowane dane pokazywaly duze rozbieznosci.
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