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Kwantowe efekty zderzeniowe w widmach czasteczek atmosferycznych

Badania atmosfery ziemskiej i zmian klimatu stawiajag nowe wyzwania w zakresie wiedzy o fundamentalnych
oddzialywaniach kwantowych migdzy czasteczkami a $wiatlem w obecnosci zderzen molekularnych. W
atmosferycznych warunkach cisnienia i temperatury gazu na dobrze zdefiniowane czestotliwo$ci optyczne
odpowiadajace przejsciom miedzy stanami kwantowymi czasteczek silnie wptywaja zderzenia molekularne, co
prowadzi do powaznych komplikacji w interpretacji widm absorpcyjnych obserwowanych przez instrumenty
satelitarne lub naziemne. W szczego6lnosci linie poszerzaja si¢ i przesuwajg swoje centralne czestotliwosci.
Ponadto komplikuje si¢ ksztatt ich widm, a wywotane zderzeniami zmiany stanow energetycznych w przejsciach
optycznych prowadza do asymetrii linii i modyfikuja rozktad natezen linii w pasmie molekularnym. Co wigce;j,
interakcje miedzy zderzajacymi si¢ czasteczkami prowadza do absorpcji §wiatta, nawet w przypadku przejsc, ktore
dla izolowanych czasteczek sa zabronione regutami mechaniki kwantowej. W tym przypadku pojawiaja si¢ widma
absorpcyjne indukowane zderzeniami. Wszystkie te fundamentalne efekty kwantowe musza by¢ opisane z
wystarczajaca doktadnoscia, aby interesujace nas systemy molekularne mogly by¢ badane przez nowoczesne
satelitarne i naziemne systemy optyczne do globalnego monitorowania atmosfery ziemskiej, realizowane przez
agencje kosmiczne na §wiecie (NASA, ESA, JAXA). Zdolno$¢ do zdalnego wykrywania zrodet i pochtaniaczy
glownych gazow cieplarnianych w skali globalnej i lokalnej wymaga promilowych doktadnosci absolutnych
natezen linii oraz kompletnego modelu widm zderzeniowych. Razem pozwalaja one na doktadne odczytywanie
stezen poszczegodlnych czasteczek z wieloczasteczkowych widm atmosferycznych. Obecne najnowsze dane
referencyjne sa czgsto o rzad wielkosci mniej doktadne. Badania podstawowe okreslajace ilosciowo role zderzen
molekularnych w tworzeniu ksztattow linii widmowych w roéznych warunkach fizycznych maja kluczowe
znaczenie dla prawidtowe;j interpretacji pomiaréw ze spektrometréw naziemnych i satelitarnych.

W projekcie skupimy si¢ na laboratoryjnych pomiarach natezen i ksztaltéw linii spektralnych i ich
zalezno$ci temperaturowych dla pasm CO. i NoO w poblizu 1,6 pm, dla ktérych obecnie nie sg dostepne
wystarczajaco doktadne dane. Wyzwaniem jest uzyskanie niepewnosci natgzen linii na poziomie promilowym
oraz okreSlenie zaleznosci od predkosci i temperatury ksztattow zderzeniowych linii, a takze zderzeniowego
mieszania linii. We wspoltpracy z instytutami metrologicznymi wykazaliSmy ostatnio, ze potaczenie spektroskopii
absorpcyjnej i dyspersyjnej moze zapewni¢ wyjatkowa doktadnos$¢ dla stabo absorbujacych przejs¢. Spektroskopia
dyspersyjna modow wneki ,,cavity mode dispersion spectroscopy” (CMDS), opracowana w naszym laboratorium,
zapewnia wysoki zakres dynamiczny i niewrazliwo$¢ na nieliniowos$¢ systemu detekcji oraz bezposrednie
dowigzanie obu osi widma do atomowego wzorca czgstotliwosci. W tym projekcie dazymy do potgczenia
wyjatkowej doktadno$ci naszego podejscia opartego na laserze pracy ciaglej z szerokopasmowym charakterem
spektrometru opartego na grzebieniu czgstotliwos$ci. Opracujemy unikalny spektrometr oparty na naszym
najnowszym pomysle spektroskopii strat we wnece i podwdjnym grzebieniem optycznym ,,dual-comb cavity ring-
down spectroscopy” (DC-CRDS) z szerokopasmowym grzebieniem optycznym jako zrédlem $wiatla i
czestotliwos$cia odniesienia. Takie podejscie zapewni rownoleglty pomiar wielu linii widmowych, aby zmniejszy¢
niepewno$¢ zwigzang z dryftami czasowymi w systemie, np. st¢zenie gazu lub temperature.

W projekcie zbadamy absorpcje indukowanag zderzeniami ,,collision-induced absorption” (CIA) dla
czasteczki O,. Prowadzi ona do ciaglego szerokopasmowego tla towarzyszacego rezonansowym liniom
rowibracyjnym. Tutaj skupimy si¢ na widocznym obszarze widmowym pasma B czasteczki O, (0,7 um),
niezbgdnym w m.in. zastosowaniach atmosferycznych zwigzanych z wykrywaniem chmur i fluorescencji
chlorofilu. Ksztatt widma CIA jest istotnie niezgodny migdzy dostepnymi danymi eksperymentalnymi i
teoretycznymi. Gloéwnym wyzwaniem jest to, ze oddzielenie stabego CIA wymaga bardzo doktadnego odjecia
znacznie silniejszych magnetycznych przejs¢ dipolowych, rozpraszania Rayleigha i strat tta wneki optycznej od
catkowitego widma absorpcji. Wstepny eksperyment z wykorzystaniem CRDS wykazal, ze do tych badan musimy
opracowac specjalng wneke optyczna mechanicznie niewrazliwg na zmiany cisnienia gazu, aby osiagnac¢ wysoka
czuto$¢ absorpcji i stabilnos¢ tta widma.

Doktadne dane referencyjne dotyczace natezen linii i zderzeniowych ksztattow linii uzyskane w projekcie
beda mialy wptyw na badania atmosferyczne, zwlaszcza na nowe misje satelitarne skoncentrowane na badaniu
cyrkulacji gazoéw cieplarnianych. Umozliwig rowniez testowanie obliczen ab initio widm molekularnych i wespra
zastosowanie rozktadu nat¢zenia linii rotacyjnych w metrologii temperatury gazu.



