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Uvod

Mikrovinna spektroskopie vynika neobycejnou pies-
nosti a jedineénym technologickym zazemim, které
v ostatnich spektralnich oblastech dosud chybi. Jde prede-
v§im o spektraln¢ Cisté proladitelné zdroje zafeni, které
dovoluji extrémné vysoké spektralni rozliSeni. Navic mi-
krovinna technologie dovoluje navazani mikrovinného
zdroje na frekvencni standardy (napf. atomové hodiny)
a tedy jedinecnou spravnost méfené frekvence. PouZivané
moderni ,solid state” komponenty (napf. Gunnovy
a Schottkyho diody, sméSovace atp.) umoziuji digitalizaci
a miniaturizaci rozmérd mikrovinnych systému. Relativné
dlouhé vlny (mm, cm) v mikrovinné oblasti jsou minimal-
né rozptylovany a snadno prochézeji napf. prasnym pro-
sttedim. Proto mikrovinné spektroskopie nachazi jedinec-
né aplikace v atmosférickém a zejména v astrofyzikalnim'
vyzkumu, kde pojmy ,,ddlkova* detekce a chemick4 analy-
za nabyvaji skutecné celovesmirnych dimenzi.

Mikrovinna spektroskopie® je predeviim rota¢ni spektros-
kopii, tedy spektroskopii plynné faze, v niz nastavaji zme-
ny rotacnich stavil. Instrumentace a experimentalni pod-
minky s vysokym rozliSenim umoziuji rozlisit i tzv. hy-
perjemnou a v piipadé molekulovych radikalti i jemnou
strukturu. Kvalitativni analyza zfedénych plynt je diky
vysokému rozliSeni naprosto spolehliva a dovoluje jedno-
znaéné odlisit nejen rizné izotopology stejné molekuly,
ale i riizné prostorové konformery®. Schopnost rozlisit
konformery a izotopology se uplatiiuje i v kvantitativni
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analyze, coz poskytuje moznosti urcovat na dalku i izoto-
pické pomeéry, relativni koncentrace konformerd, piipadné
teplotu prostiedi, ve kterém se molekuly nachazeji.
Analyzou frekvenci rota¢nich prechodi lze ziskat vysoce
presné hodnoty molekulovych parametr( a z nich vyplyva-
jici vlastnosti molekul. Naptiklad ureni geometrii nejen
molekul s uzavienou slupkou, ale i molekulovych radikala
na zéklad¢ parametrd ziskanych z meéteni mikrovinnou
spektroskopii jsou viibec nejpiesndjii*’, které ptirodni
vedy znaji.

Vysoké spektralni rozliSeni vyzaduje minimalizaci

kolizniho rozsiteni spektralnich linii, ¢ehoz se dosahuje
méfenim za velmi nizkého tlaku plynu, avSak soucasné za
cenu poklesu intenzity signalu ve spektru vzorku. Pokles
intenzity signalu zpisobeny snizenim tlaku lze kompenzo-
vat prodlouzenim optické drahy. V ptipadé vysoce rozlise-
né infracervené spektroskopie se pouZzivaji specidlni multi-
reflexni kyvety. Jsou to pfesné optické systémy, v nichz se
na zéklad€ zdkond geometrické optiky prodlouzi opticka
draha vicenasobnymi odrazy az na stovky metrl.
V mikrovlnné oblasti vSak geometrickd optika selhdva,
nebot’ vinova délka zareni je témér srovnatelna s velikosti
optickych prvki. Za téchto okolnosti nedovoluje kvaziop-
tickd povaha mikrovin® jednoznaénou fokusaci pomoci
zrcadel.
Multireflexni kyveta vSak byla v mikrovinné oblasti spek-
tra pii frekvenci 330 GHz presto testovana’. V uvedené
studii’ byl pouzit mikrovinny spektrometr vlastni kon-
strukce s Whiteovou multireflexni kyvetou®’ vybavenou
dvéma teflonovymi ¢ockami, které fokusuji zateni vstupu-
jici do kyvety i zafeni vystupujici. Bylo zjisténo, Ze toto
optické usporadani je zatizeno vyraznymi ztratami zafeni
a nedokonalym zaostienim paprsku v kyveté, v dusledku
¢ehoz bylo dosazeno maximalni optické drahy pouze
36 m. V této praci byly teflonové ¢oCky nahrazeny special-
nimi toroidnimi zrcadly, ¢imz se podafilo prodlouzit optic-
kou drahu a tak zlepsit citlivost celého systému.

Experimentalni ¢ast

V ramci experimentalni prace byly ve Whiteové mul-
tireflexnim systému zrcadel popsanym diive’ nahrazeny
teflonové Cocky toroidnimi zrcadly. Nasledné byla vyladé-
na optickd drdha a byly naméfeny frekvence rotacniho
prechodu molekuly oxidu uhelnatého (J’ «— J’’) 3 « 2 pro
izotopology '*C'°0 a '>C"*0.

V experimentu bylo pouzito uspotadani spektrometru
(obr. 1), které se skladalo z mikrovinného zdroje Agilent
Technologies E8257D schopného generovat mikrovinné
zateni o frekvencich 250 kHz — 50 GHz, polovodic¢ového
zesilovace SP285-20-30 (Spacek Labs) a z frekvencnich
nasobi¢i WR 2.8x3, WR 8x2B a D55v2 (Virginia Di-
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Obr. 1. Blokové schéma spektrometru

odes) pro pozadované zvyseni frekvence z generatoru.
Signal byl detegovan pomoci detektoru WR 2.8 ZBD +
protection (Virginia Diodes). Dale byl pouzit fazové citli-
vy ,.lock-in* zesilova¢ Signal Recovery 7265 DSP. Cely
systém je ovladan pocitaem pomoci programu vytvorené-
ho v prostfedi LabVIEW (National Instruments).

Whiteova multireflexni kyveta o délce 3,598 m
a s vnitinim primérem 0,408 m zhotovend z nerezové
oceli byla opatfena dvéma toroidnimi zrcadly (ohniskové
vzdélenosti 200 mm a 1071 mm) pro fokusaci zafeni.
Vstupni a vystupni okénka s vnitinim primérem 4,1 cm
byla zhotovena z teflonu.

V kyveté byla umisténa sféricka konkavni pozlacena
zrcadla s polomérem zakfiveni 2,995 m. VSechna pouzita
zrcadla byla vyrobena ve Vyvojovych optickych dilnach
AV CR v Turnové. Zrcadla byla umisténa ve vzdale-
nostech, které jsou shodné s jejich poloméry zakftiveni.

Pro odCerpani kyvety slouzila turbomolekularni pum-
pa TMH 261 (Pfeiffer Vacuum). K vytvoreni pfedvakua
byla pouzita rota¢ni pumpa TRIVAC D 16 B (Oerlikon
Leybold Vacuum). K méfeni tlaku slouzil teplotné-
vodivostni tlakomér TTR 91 S (Oerlikon Leybold Vacu-
um) a kapacitni tlakomér CDGO045 (Inficon). Jako testova-
ci vzorek byl pouzit oxid uhelnaty (Linde Gas a.s.) o Cisto-
t& 99,9 % s piirozenym zastoupenim izotopologa'.

Frekvence rotacnich ptrechodu izotopologl molekuly
oxidu uhelnatého byly pfevzaty z internetové databaze
Cologne Database for Molecular Spectroscopy'! (tab. I).

Tabulka I
Frekvence rota¢niho piechodu 3 « 2 pro rtizné izotopolo-
gy molekuly CO

|ZesilovaE H Nasobice

/TZ 1

Izotopolog CDMS [MHz]
12¢t%0 345795,9899 (5)
2c%0 329330,5525 (15)
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generator

Vysledky a diskuse

Diky lepsi fokusaci bylo mozné naladit optickou dra-
hu o délce 48 m (misto piivodnich 36 m) a tim o tfetinu
zlepSit pomér signélu k Sumu.

Pfi méfeni rotacniho pfechodu 3 « 2 molekuly
12C'%0 ve frekvenéni modulaci byl v maximu pozorovan
sub-Dopplerovsky Lambiv zafez'” (obr. 2).

Velkého zlepSeni oproti pfedchozimu méfeni (obr. 3)
se dosahlo pfi méfeni rota¢niho ptrechodu 3 « 2 izotopolo-
gu '2C"0 ve frekvenéni modulaci (obr. 4). Na tomto grafu
lze opét pozorovat sub-Dopplerovsky Lambiv zarez
v oblasti predpokladaného maxima pasu. Namétené frek-
vence rotacnich prechodti dvou izotopologti oxidu uhelna-
tého jsou shrnuty v tabulce II.

Tabulka II
Nameétené frekvence izotopologti molekuly CO

Izotopolog Frekvence [MHz]
12¢%0 345795,9657 (13)
2c®o 329330,5428 (37)
Zavér

Fokusacni teflonové Cocky byly nahrazeny dvojici
toroidnich zrcadel. Po pfeméfeni rotacnich pfechodli
3 « 2 izotopologti oxidu uhelnatého bylo patrné vyrazné
zlepSeni poméru signalu k Sumu. Déle bylo moZné pro-
dlouzit optickou drdhu na délku 48 m misto ptredeslych
36 m.

Maly Lambuv zafez pozorovany ve spektrech
s kyvetou naladénou na 48 m je pfekvapivy, protoze pa-
prsek zafeni v multireflexni kyveté Whiteova typu® by
nezbytnou podminku pro vytvofeni saturacniho zafezu,
tedy protismérny pohyb paprsku ve stejném prostoru, spl-
dovat nemé¢l. Nicméné kvaziopticky charakter zafeni
s vlnovou délkou okolo 1 mm zpusobuje, Ze zateni se $ifi
spi§ jako Gausstuv svazek s nezanedbatelnou Sitkou, nez
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Obr. 2. Rotaéni piechod 3 «— 2 izotopologu 2C'0 pii délce optické drahy 48 metri (p = 11 pbar = 1,1 Pa). K fokusaci byla pouZita

toroidni zrcadla
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Obr. 3. Rotaéni piechod 3 — 2 izotopologu >C'®0 p#i délce optické drahy 36 metrii (p = 20 pbar = 2,0 Pa). K fokusaci byly pouzity

teflonové Cocky

jako tenky paprsek. Predpokladame, Ze nenulova Siika
svazku je pri¢inou saturaéniho jevu, ktery vznika
v disledku castecného prekryvu opacné smeérovanych
svazkd.

Spektrometr popsany na obr. 1 bude v budoucnu po-
skytovat presnost a spravnost méfeni srovnatelnou s daty
v tab. I nebo lepsi, nebot’ zdroj mikrovinného zafeni je
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kalibrovatelny pomoci Rb-atomovych hodin a ty Ize nala-
dit na Cs-standard, jehoZ signal je ziskavan pomoci antény
GPS umisténé v laboratofi. Jedinym problémem je mate-
matické vyhodnoceni asymetrii saturovanych pasi (viz
obr. 2 a obr. 4), které jsou ziejmé disledkem interferenci
protismérnych paprsku.
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Obr. 4. Rotaéni prechod 3 «— 2 izotopologu '>C'30 p¥i délce optické drahy 48 metrii (p = 20 pbar = 2,0 Pa). K fokusaci byla pouZita

toroidni zrcadla
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F. Grelich, J. Koucky, and S. Urban (Department of
Analytical Chemistry, Institute of Chemical Technology,
Prague): Measurement of High Resolution Microwave
Spectra in Cells with Long Optical Paths

The paper describes high resolution microwave spec-
trometry of gases in the millimeter region using the White
type cell. The optical system has been improved by repla-
cing Teflon lenses with two toroidal mirrors. The function
of this apparatus was tested by measuring the isotopo-
logues of CO. Thus the configuration with a 48-m optical
path was obtained and the measurement sensitivity was
enhanced by 33 % compared with the previous set-up.



