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1. Uvod

Vice nez 60 let je rotatni spektroskopie €innym na-
strojem strukturni, kvalitativni i kvantitativni analyzy zie-
dénych plynﬁH, ktera vyniké ptredev§im bezkonkuren¢nim
rozlisenim, neobvyklou piesnosti a atraktivnimi ,,remote
sensing* aplikacemi napf. v astrofyzice pii chemické ana-
1yze mezihvézdného prostoru®.

Pomoci rota¢ni mikrovinné spektroskopie byla ziska-
na nejpresnéjsi molekulova data pro vétSinu znamych jed-
noduchych molekul. Pojmem jednoduchd molekula se zde
rozumi molekula s jednim minimem na potencialové hy-
perploSe, s poc¢tem atomti mensim nez 15 a molekulovou
hmotnosti nizsi nez 80. Jedna se pouze o piibliznou defi-
nokyselina alanin (molekulova hmotnost 89), ktera byla
nedévno Uspésné studovana pomoci nového typu emisni
rotaéni spektroskopie, kdy se podafilo ve spektrech odlisit
4 prostorové konformery a strukturné je v plynné fazi cha-

945

fazi dosud studovana nebyla, ackoliv existuje celd fada
divodu, proc¢ takové studie s vysokym rozlisenim prova-
d&t®”. To, pro¢ se uplynulych 60 let tyto studie nedafily,
ma fadu divodu. Jejich nasledujici pfehled umozni pochopit
vyjimecnost experimentalni techniky, ktera je popisovana v
tomto ¢lanku.

2. Hustota spektralnich linii a potieba velmi
vysokého rozliSeni

lika 3D konformacich, které se vzajemné odliSuji svymi
rota¢nimi spektry. Hodnoty rotac¢nich konstant jsou u slo-
zitéjSich molekul malé, z ¢ehoz vyplyva, Ze tyto molekuly
maji jednak zakladni rotacni pfechody v oblasti spektra
pod 10 GHz, (tedy v oblasti decimetrovych vln, kde pracu-
ji mobilni telefony a GP systémy), jednak se vyznacuji
vysokou hustotou linii, coz vede k vysokym narokiim na
spektralni rozliSeni. Pfitomnost nékolika prostorovych
konformerQ ve vzorku nasobi hustotu linii po¢tem pritom-
nych konformerti, coz dale zvySuje naroky na rozliSeni
pristroje. Ale komplikacim jesté neni konec. Velké mole-
kuly, zejména ty s vice minimy na potencidlové hyperplo-
Se , maji nizko lezici energetické skeletalni vibracni mody
(30-100 cm™), které jsou za b&znych laboratornich teplot
nezanedbatelné populovany, coz znamena, Ze s kazdym
populovanym stavem se hustota linii znasobuje, protoze ve
vibra¢n¢ excitovanych stavech se méni geometrie vSech
konformert a tedy i jejich rota¢ni konstanty a rotacni spek-
tra. Navic, v ptipad¢ molekul, kde jeden nebo vice atomi
mé nenulovy spin, dochazi k hyperjemnému Stépeni hla-
din, které opét vede ke znasobeni hustoty rotacnich linii,
pfiemZ je tfeba pfipomenout, Ze pokud jadro ma spin
vetsi nez 1/2, pozorujeme vedle magnetickych interakci
1jadernou elektrickou kvadrupodlovou interakei, kterd ge-
neruje Stépeni rotacnich hladin obvykle vétsi, nez jsou
mezery mezi rota¢nimi pfechody té€zkych molekul.

Velmi vysoké rozliSeni, které takova spektra vyzadu-
ji, je podminéno velmi nizkym tlakem studovaného plynu
(cca pod 10 pbar), kdy je potlaceno na minimum kolizni
rozsifeni spektralnich linii. Spektralni linie maji pak tzv.
Dopplerovské rozsiteni s polositkou linie (cela Sitka linie
v poloving vysky, FWHM) PA,,, kterd za rovnovaznych
podminek zavisi na hmotnosti molekuly, vyjadiené
v atomovych hmotnostnich jednotkach, na teploté¢ 7 (K)
ana poloze linie o frekvenci v,. Z Maxwellova-
Boltzmannova rozdéleni pak dostaneme v prvni aproxima-
ci jednoduchy vztah pro polositku®”

PA,=7,16235-10" v, [T/M]"? (1)

ktery ukazuje, jak ses rostouci hmotnosti molekuly
a s klesajici frekvenci zuzuje spektralni linie. Je tedy videt,
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ze pii teploté 300 K naméfime rozdilné Sitky spektralnich
linii pro infracervenou oblast a pro oblast decimetrovych
vIn. Napiiklad pro linie u 1000 nebo 3300 cm ' nalezneme
pro molekulu o molekulové hmotnosti 100 amu dopplerovské
$itky 36 MHz (0,0012 cm ") nebo 120 MHz (0,004 cm ™), coz
predstavuje tzv. Dopplerovsky limit vysoce rozligené IC
spektroskopie. Takové rozliSeni jednozna¢né nedovoluje
studovat rotacni, resp. rotacné hyperjemné struktury téchto
tézSich molekul v rota¢né vibracnich spektrech, kdy sepa-
race mezi liniemi jsou ¢asto mens$i nez 100 kHz. Situace je
vsak podstatné jind v oblasti centimetrovych a decimetro-
vych vin, kde tyto té¢zké molekuly maji své Cisté rotacni
prechody. Naptiklad pro stejnou molekulu (o molekulové
véze 100 amu) u 10 GHz ma spektralni linie pologitku PA,,
12 kHz (0,0000004 cm') a ta sama linie pfi teplotd
100 K bude mit polosiiku Ay, pouze 7 kHz. Zd4 se tedy,
ze centimetrova a decimetrova oblast spektra je idedlni pro

v§im pokud je tfeba rozlisit, pfipadné identifikovat rtizné
3D konformery. Zlstava porad otazka, pro¢ se tato oblast
mikrovinné spektroskopie standardné nepouziva, kdyz
proladitelné zdroje i kvalitni detektory jsou uz desitky let
dostupné.

3. Saturace absorp¢nich linii v centimetrové
a decimetrové oblasti

Nizky tlak plynu potiebny pro velmi vysoké rozliseni
vsak pfinasi i vyrazné ovlivnéni relaxacnich procest. Pti
nedostatku kolizi, relaxaci vzbuzenych rotacnich stavi
zajistuje téméf vyhradné spontanni emise, kterd pod-
le Planckova zakona klesa s tfeti mocninou frekvence pre-
chodti. Opacné plati, ze s klesajici energii vzbuzené rotac-
ni hladiny roste pfiblizn€ s tfeti mocninou jeji doba zivota.
Z teéchto skutecnosti vyplyvaji urcité zaveéry pro absorp¢ni
spektroskopii velmi zfedénych plynti. To, Zze chybi kolizni
relaxacni procesy, znamena, ze po absorpci fotonu mole-
kulou zistava molekula v excitovaném stavu, pokud ener-
gie neni spontanné vyzafena. Doba Zivota 7, vzbuzenych
stavll n je nepfimo imérna sumé Einsteinovych koeficientl
spontanni emise A,,, na v§echny dostupné nizsi hladiny m

0= ( 2w ) 2
pri¢emz uz bylo pripomenuto, ze tyto koeficienty zavisi na
tfeti mocniné frekvence v, ptislusnych ptechodi

An)n = Bnm .8 nh(vnm)3 C73 (3)

kde h, ¢ a @ jsou univerzalni konstanty a B,,, je Einsteinliv
koeficient indukované emise. Stru¢né fec¢eno, hladina bu-
zend absorpci u 10 GHz ma cca 2,7-10'° nasobné delsi
dobu zivota nez hladina buzena infraervenym zafenim
u 1000 cm™' ve velmi ziedéném plynu.

Takto pomalé relaxacni procesy maji za nasledek, ze
vzbuzené stavy se nestihaji vracet do stavu blizkému ter-
modynamické rovnovaze, kdy hladina s nizsi energii E,
mé podle Boltzmannova zdkona vyss§i populaci N, nez
hladina s vyssi energii E,
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N, /Ny = exp[~(E,— En)/kT ] 4

Ziedény systém (tedy systém s minimem vzajemnych
srazek castic) se dostdva z termodynamické rovnovahy,
populace N, a N,, odpovidajici hladinam piechodu se vy-
rovnavaji a stejné tak se vyrovnavaji rychlosti indukované
absorpce a indukované emise. Zfedény plyn se pro elektro-
magnetické vInéni o frekvenci v,, stava prithlednym
a odpovidajici absorpéni ptechod zanika v Sumu a je pro
zanedbatelnou intenzitu neméfitelnym. To znamend, Ze
standardni absorp¢ni vysoce rozliSena mikrovinna spektro-
skopie vzorkll se zanedbatelnym koliznim rozsifenim linif
ztraci rychle intenzitu linii, které se cca pod 30 GHz stava-
ji postupné velmi obtizné¢ méfitelnymi. Lze tedy konstato-
vat, ze v plynnych vzorcich, kde jsou potlaceny kolizni
relaxacni procesy, pro méfeni pfechodi pfi téchto nizkych
frekvencich je tfeba opustit absorp¢ni spektroskopii a uva-
zovat o moznostech emisni spektroskopie.

4. Prirazeni rota¢nich absorpénich linii
v centimetrové a decimetrové oblasti

Predpokladejme, Ze rotaéni spektra slozitych tézkych
molekul jsou meéfitelnd s rozliSenymi liniemi. Potom se
nabizi kli¢ova otazka, aby tato méfeni byla viibec smyslu-
plna, zda tisice linii jsou béznymi metodami pfifaditelné
odpovidajicim kvantovym ¢islim a zda spektrum je inter-
pretovatelné v terminech kvantové mechaniky a molekulo-
vé struktury. V pfedchozim textu bylo zminéno, Ze s ros-
touci slozitosti a hmotnosti molekuly se zmensuji rota¢ni
konstanty a s nimi se zmenSuji intervaly mezi spektralnimi
liniemi. Vedle toho bylo ptipomenuto, ze slozit€jsi mole-
kuly maji obvykle nékolik prostorovych konformerti
a navic nezanedbatelné procento molekul je excitovano
do nizkoenergetickych vzbuzenych vibracnich stavi. Tyto
skutecnosti vedou k zavéru, ze odlisna rotacni spektra ruz-
nych konformeri a vibraén¢ vzbuzenych stavi se prekry-
vaji a vytvareji na prvni pohled neinterpretovatelny les
spektralnich linii, ktery je navic znasoben hyperjemnym
Stépenim.

Nicméng nedavné studie’ ukazuji, Ze prifazeni spek-
tralnich linii je mozné, za predpokladu asistence nejpies-
néjsich metod kvantové chemie, teorie grup a za pomoci
méfeni silng ochlazenych vzorki adiabatickou expanzi'®.

Hustota linii je tak vysoka, ze predikce frekvenci
linii pomoci nejkvalitnéjsich kvantové-chemickych vypo-
Cth nepostacuje k jednozna¢nému prifazeni linii ve spek-
tru. Logickou cestou, jak feSit tento problém, je zahajit
proces pfifazovani kvantovych cisel méfenim zakladnich
10 (J«—J") rotacnich prechodd pfi extrémné nizkych
teplotach, kdy vyssi rotacni stavy jsou zanedbatelné popu-
lovany. Pti nizkych teplotach okolo 50 K, které 1ze dosah-
nout adiabatickou expanzi molekul ze supersonické trysky,
jsou potlaceny intenzity linii ve vzbuzenych vibracnich
stavech a stejné tak spektra konformert, kterd odpovidaji
energeticky vys$$im minimim na potencialni hyperplose.
Takto 1ze pfifadit nejprve zékladni 10 (J'«J*), pak
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11 a 2«1 (JJ*) a postupné dalsi ptechody, ziskava-
né predikcemi z vypoc¢tu pomoci rota¢niho hamiltonianu
arotacnich konstant uréenych ze zakladnich rotacnich
prechodu.

Tyto zakladni rotacni ptechody 10 (J‘«J*) slozi-
tych molekul lezi u velmi nizkych frekvenci (obecné pod
25 GHz), kde pfi pozadovaném velmi vysokém rozliSeni
zcela selhava standardni absorpcni spektroskopie, takze
potfeba emisni spektroskopie je nezbytnd i pro pfifazeni
spekter.

5. Emisni rotacni spektroskopie

Moderni emisni rotacni spektroskopie byla vyvinuta
teprve v roce 1979, kdy Balle a Flygare'' " navrhli emisni
spektrometr, ve kterém je mikrovinnym (dale jen MW
z angl. microwave) monochromatickym pulzem vybuzen
Fabryho-Perotiv rezonator (interferometr), ktery pak sa-
movolné vyzafuje ziskanou energii v Case, jez je heterody-
nné detegovana a tak je zachyceno spektrum v ¢asové do-
méné. Fourierova analyza casové zavislosti vyzafovani
pak umoznuje ziskat spektrum ve frekvencni doméné
s vysokym frekvenénim rozliSenim a pfi vysoké citlivosti,
kterou zajisStoval Fabryho-Perotiv rezonator naladény na
budici frekvenci. Velkou vyhodou této FTMW spektrosko-
pie s heterodynni detekci je moznost vyuziti pulznich mo-
lekulovych paprskti (synchronizovanych s MW pulzy),
které dovoluji dalsi zvySeni spektralniho rozliseni pod
Dopplerovsky limit'*'". Zdokonaleni molekulovych trysek
umoziujici supersonické paprsky umoznilo prudké ochla-
zeni molekul, coz dramaticky usnadnilo proces interpreta-
ce spekter slozitych molekul®'® (viz predchozi odstavec).
Rozvoj této Fabryho-Perotovy FTMW emisni spektrosko-
pie s heterodynni detekci v prvni dekadé¢ tretiho tisicileti
otevrel cestu ke studiim slozitych organickych i anorganic-
kych molekul v plynné fazi, jejich radikali a iontd, které
diiv nebyly mozné. Ackoliv spektrometry tohoto typu jsou
pouze v n¢kolika piednich svétovych laboratofich, je tento
typ vysoce rozlisené spektroskopie dominantni ve spek-
tralni oblasti pod 30 GHz.

Fabryho-Perotova FTMW emisni spektroskopie
s heterodynni detekci je spektroskopii uzkopasmovou uzi-
vajici rezonator s vysokym kvalitativnim faktorem Q, kte-
ry omezuje Sitku pasma, ze kterého je ziskdvano spektrum
pfi jednom nastaveni rezonatoru, na 500-1000 kHz. Pro
proméfeni spojitého spektra se musi krok po kroku mecha-
nicky prelad’ovat rezonator (viz dalsi kapitola), aby bylo
mozné ziskdvat postupné dalsi fragmenty vysoce rozliSitel-
ného spektra.

Tato technika méfeni vynikd vyjimecnou citlivosti
a vynikajicim rozliSenim. Propojeni heterodynni detekce
s kalibrovanymi atomovymi hodinami dovoluje i vysoce
nadstandardni pfesnost a pravdivost naméfenych frekvenci
(stovky Hz). Nevyhody Fabryho-Perotovy FTMW spek-
troskopie jsou také ziejmé. Jde predevSim o méfeni frag-
menti spekter, které jsou krok po kroku skladany do spoji-
tého spektra. Proméfeni intervalu cca 10 GHz je naro¢né
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na Cas a i pfi plné automatizaci, ktera urychluje méteni,
pozaduje 15-50 hodin méfeni, podle intenzity linii a poZa-
dovaného rozliSeni spektra.

V této souvislosti je tfeba zminit novou revolucni
techniku oznacovanou jako CP-FTMW (z angl. Chirped
Pulse Fourier Transform Microwave) spektroskopie'”'®,
kdy vzorek je buzen polychromatickym (napf. Av = 5—
15 GHz) tzv. rozmitanym pulzem (chirped pulse). Tato
technika, ktera se rozviji od roku 2005, nepouziva rezona-
tor, ale citlivost se kompenzuje mnohonasobnym opakova-
nim Sirokopasmového (napft. Av = 5-15 GHz) spektra. CP-
FTMW spektroskopie je zhruba 40krat rychlejsi®, ale
rozliSovaci schopnost a pfesnost zaostava za rezonatoro-
vou technikou. Nevyhodou této techniky je i finan¢ni na-
ro¢nost nezbytné elektroniky.

6. FTMW emisni rotacni spektroskopie na
VSCHT v Praze

Jak bylo zminéno v pfedchozi kapitole, v oblasti pod
30 GHz je nejpouzivanéjsi technikou emisni mikrovinna
spektroskopie s heterodynni detekci a s Fourierovou trans-
formaci (dale jen FTMW). V Laboratofi molekulové spek-
troskopie vysokého rozliseni v Praze (Ustav analytické
chemie, VSCHT v Praze) byl spektrometr tohoto typu
vybudovan a v prvni poloving roku 2012 uveden do provo-
zu®®. Hlavni souéasti spektrometru je Fabryho-Perotiv
rezonator (viz obr. 1) s kvalitativnim faktorem Q> 10%
jenz je tvofen dvéma sférickymi zrcadly ze slitiny hliniku
(94,8 % Al, 4,5% Mg a 0,7 % Mn) o stejném polomeéru
kiivosti i jejich priméru D = R = 400 mm, z nichZ jedno je
posuvné tak, aby vzdalenost mezi zrcadly se mohla naladit
(d = 320480 mm) pro vytvofeni stojaté vlny pifi pouZiti
monochromatického zateni. V nepohyblivém zrcadle jsou
umistény vysilaci a pfijimaci antény pro zavedeni mikro-
vinného pulzu do rezonatoru a naslednou detekci emitova-
nych fotond. Antény jsou laditelné za tcelem co nejucin-
n¢jsiho prenosu mikrovinné energie do/z rezonatoru. Pii-
stroj pouziva pro excitaci molekul v rezonatoru kratké
pulzy monochromatického mikrovinného zafeni. Blokové
schéma pfistroje je na obr. 2 a princip jeho ¢innosti je na-
sledujici:

Primérni signél je generovan mikrovinnym generéto-
rem (1) firmy Rohde&Schwarz SMF100A, ktery umoziiu-
je nastavit frekvenci v v intervalu 2-26 GHz. Pro hetero-
dynni detekci méfeného signalu je vhodné provést zpraco-
vani signalu na podstatné nizsich frekvencich v tzv. mezif-
rekvenénim pasmu (v naSem pftipadé v okoli frekvence
30 MHz). Proto je signal na vystupu z generatoru frek-
vencné posunut o 30 MHz od excita¢niho signalu. Pomoci
zatazeného PIN diodového SPDT piepinace (2) je vystup-
ni signal z generatoru pouzit bud’ pro excitaci, nebo pro
detekci. V prvém piipade je vytvoren mikrovinny pulz pro
polarizaci vzorku, kdy je pomoci sméSovace s potlacenym
postrannim pasmem — SSB modulatorem (4) — upravena
frekvence tohoto signalu na frekvenci excitacniho signalu
(v + 30 MHz). Pokud neni pfepinac (2) piepnut na genero-
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Obr. 1. Valcova kyveta s Fabryho-Perotovym rezonatorem a pripojenou olejovou difizni vyvévou: (1) topné téleso, (2) varak, (3)
plast, (4) pfipojeni podptrného cerpaciho systému, (5) tryska, (6) chladici spirala, (7) proud olejovych par, (8) cerpané molekuly

vani kratkého budiciho impulzu, je signal ze syntezatoru
pouzit pro detekci. Bez techniky posunuti o 30 MHz
a zpracovani pfijimaného signdlu v mezifrekven¢nim pés-
mu by byl zapotiebi jeden mikrovinny frekvencni synteza-
tor navic.

Ve druhém piipadé je vystup signalu z generatoru
veden do sméSovace (8), kde dochazi ke konverzi vysoko-
frekvenéni odezvy vzorku — molekulového signalu — (v +
30 MHz + A) do mezifrekvenéniho pasma 30 MHz + A.
Protoze optimalni polarizaéni podminky zaviseji na mati-
covych elementech tranzitniho dipélového momentu mole-
kularniho systému, je vykon mikrovinného signalu upra-
ven pomoci proménného zeslabovace (atenuatoru) (3)
a zesilovace (5), ktery rovnéz kompenzuje konverzni ztra-
ty SSB modulatoru (4). Pomoci elektromechanického
SPDT piepinace (6) je excitacni signal veden cestou opti-
malizovanou bud’ pro pasmo nizSich frekvenci, nebo pro
pasmo vyssich frekvenci z celého frekvenéniho rozsahu
spektrometru. Vykon mikrovinného signdlu z obou cest je
do rezonatoru pfenasen anténami ve tvaru pismene L. Dél-
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ka antény je velmi pfiblizné rovnd hodnoté An../2, kde
dané frekvencni pasmo. Cely rozsah spektrometru je roz-
délen na dvé€ frekvencni padsma. Orientace excitacni antény
urcuje polarizaci mikrovinného pole a nasledné i polarizaci
molekulového systému. Polarizace pro ob¢ frekvencni
pasma jsou vzajemné ortogonalni, aby nedoslo k odsati
¢asti energie molekulového signilu do nechténych casti
druhého nepouzitého pasma spektrometru a zarovei
k nevhodnému ovlivnéni molekulového signdlu obvody
druhého nepouzitého pasma. Z divodu usnadnéni Siroko-
pasmové vazby by excitatni i pfijimaci antény nemély
leZzet daleko od osy rezonatoru. Vzhledem k ptitomnosti
trysky v ose rezonatoru je maximalni hranici pro umisténi
prislusnych antén hranice dana nejmensim polomérem
svazku intenzity elektrického pole w, vybuzeného uvnitt
rezonatoru (obr. 1) pfislusejiciho frekvenci vy, Signal
prechodné emise (molekulovy signal) na vystupu
z piijimaci antény pak vstupuje do nizkoSumového zesilo-
vace (5) a dale pak do elektromechanického SPDT ptepi-
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Obr. 2. Blokové schéma emisniho FTMW spektrometru vybudovaného na VSCHT Praha®: (1) generator mikrovinného signalu,
(2) PIN diodovy SPDT piepina¢ generujici pulzni signal, (3) atenuator, (4) sméSovac¢ (SSB modulator), (5) zesilovace,
(6) elektromechanicky ptepinac, (7) diodovy detektor, (8) sméSovac (IR demodulator), (9) ochranny prepinac, (10) kvadraturni sméSovac
(I/Q demodulator), (11) nizkofrekvenéni filtr typu dolni propust, (12) A/D ptevodnik, akvizice dat, analyza dat v PC, (13) rubidiovy frek-
venc¢ni standard (10 MHz) s moznosti synchronizace na GPS signal, (14) distribu¢ni zesilovac, (15) frekvenéni nasobi¢ (doubler), (16)
frekvencni nasobic€ (tripler), (17) nizkofrekvencni filtr typu pdsmova propust. V pravé horni ¢asti obrazku jsou naznacena sféricka zrcadla
rezonatoru se tyfmi anténami v levém zrcadle, horni dv¢ jsou vysilaci, spodni pfijimaci (vice viz text)

nace, ktery sbira signal ze dvou cest optimalizovanych pro
dvé frekvencéni pdsma. V piipadé¢ ladeéni rezondtoru na
excitacni frekvenci v + 30MHz vstupuje signal
z piepinace (6) do diodového detektoru s Schottkyho dio-
dou (7), kde se vstupni vysokofrekvencni signal prevadi na
stejnosmérné napéti. Na osciloskopu se poté zaznamenava
transmisni kfivka, pomoci niz lze optimalné naladit rezo-
nator na pozadovanou frekvenci. Po naladéni rezonatoru
nasleduje samotny méfici cyklus. Po kratkém zpozdéni
nasledujicim po excitanim pulzu je molekulovy signal
pfiveden do sméSovace s potlatenym jednim postrannim
pasmem (IR demodulatoru) (8), kde dojde ke konverzi
mikrovinného signalu emitovaného molekulami na signal
o frekvenci A + 30 MHz. Konverzni ztraty jsou ¢astecné
kompenzovany nizkoSumovym zesilovaéem (5). Ochranny
prepinac (9) brani v dob¢ trvani excita¢niho pulzu (a cas-
tecné i po jeho skonceni) saturaci nizkofrekvencnich filtrd
excitatnim pulzem nebo jeho doznivajicich césti. Signal
v mezifrekvenénim pasmu je poté opét smisen do zaklad-
niho pasma v kvadraturnim demodulatoru (10). Po odfil-
trovani nechténych slozek sméSovani v dolnopropustnych
filtrech (11) dochazi k analogové digitadlnimu pfevodu,
akvizici dat a koneéné analyze dat v pocitaci.

Aby bylo potlaceno Dopplerovo rozsifeni linii (viz
rovnice (7)) a tedy zvySeno rozliSeni spektrometru, je vzo-
rek do rezonatoru periodicky vstikovan a tim ochlazovan
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pomoci solenoidového davkovaciho ventilu a expanzni
trysky'’. Toto vstiikovéni je v soutasné dob& v nasi labo-
ratofi realizovano paraleln¢ s mikrovinnym pulzem. Vyho-
dou tohoto uspofadani je dlouha interakéni doba mezi mo-
lekulami a aplikovanym pulzem a tedy vysoké citlivost
experimentu. Nevyhodou je naopak rozstépeni kazdé me-
fené linie na dvé komponenty (viz obr. 3) a tak dvojnésob-
ny pocet linii v ziskanych spektrech. Pfi¢inou tohoto $tépe-
ni je Doppleriv jev a dvé rozdilné relativni rychlosti mezi
polarizujicimi  fotony a expandovanymi molekulami
(molekuly jsou expandovany pouze jednim smérem, ale na
fotony ve stojaté vIin¢ uvnitf rezonatoru lze pohliZzet jako
na fotony Sifici se ve sméru expandovanych molekul
i proti nim). Pokud se expanzni tryska misto paralelni ori-
entace umisti kolmo k polarizujicimu mikrovinnému pul-
zu, jsou tyto dopplerovské rozstépy kompletné odstranény
a opét je dosazeno subdopplerovského uspotadani jako
tomu bylo v pfedeslém, paralelnim uspotadani. Nevyho-
dou je o néco nizsi citlivost, nebot’” doba interakce mezi
pulzem a molekulami je ve srovnani s paralelnim uspofa-
danim krat$i. Perpendikularni orientace expanzni trysky
bude realizovana na naSem spektrometru v roce 2012, kdy
bude zaroven FTMW spektrometr dovybaven o Nd:YAG
laser pro laserové ablace pevnych vzorku a jejich pfevody
do faze plynné umoznujici studium volnych rotaci mole-
kul. Spektrum na obr. 3 prezentuje linii rota¢niho pfecho-
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Obr. 3. Ukazka emisniho FTMW spektra '*0'>C*S spolu
s dopplerovskymi komponentami

du 10 izotopologu "*0'*C*S pii frekvenci 11 409,7097
(5) MHz. Ze vzdalenosti dopplerovsky posunutych satelitd
21,6 kHz lze snadno dopocitat stfedni rychlost molekul
v expandujicim paprsku, kterd vychazi 567 ms™, coZ je
vyrazn¢ nadzvukova rychlost. Z polositky linii 11 kHz se
da odhadnout teplota po ochlazeni v supersonické trysce
na cca 90 K (cit.”®).

JelikoZ je vzorek expandovan z pocate¢niho tlaku 1-2
bar do prostiedi s praimémym tlakem < 1-10~ mbar, do-
chazi k tvorbé molekulového paprsku a zéroven k chlazeni
vibracnich a rota¢nich molekulovych stupiiii volnosti. Vy-
sledkem je téméf uniformni rychlostni distribuce expando-
vanych molekul a tim padem potlac¢eni Dopplerova rozsi-
feni spektralnich linii. Doprovodné ochlazovani molekulo-
vych stupnii volnosti pfedstavuje rovnéz nespornou vyho-
du, nebot’ podchlazend spektra vyrazné usnadiiuji kvanto-
v¢é mechanickou interpretaci spekter a pfifazeni jednotli-
vych linii kvantovym c¢islim. Mimoto je mozné timto
ochlazenim energeticky stabilizovat a tedy prodluzovat
dobu zivota urcitych molekulovych systémi (napiiklad
van der Waalsovskych komplexit), které by za normalnich
podminek (pfi laboratorni teplot€) byly termicky nestabil-
ni. Dilezitou soucasti postaveného spektrometru je tedy
vakuovy Cerpaci systém, ktery musi byt schopen evakuo-
vat komoru rezonatoru mezi jednotlivymi expanznimi
pulzy. Mnozstvi plynu, které je zapotiebi vyCerpat, zalezi
na délce a frekvenci pulzt, priméru trysky a objemu Cer-
paného prostoru. V naSem piipadé je pouzita vykonna
olejova diftizni vyvéva a rotacni olejova pumpa s Cerpaci
rychlosti 8000 1s' (u usti vakuové komory). Tlak
v komofe v prib&hu méfeni neptesahuje hodnotu 5-107*
mbar, a to iv pfipad¢ délky trvani pulzu 1 ms a frekvenci
pulzt 20 Hz.

Pribéh meéfeni pfi detekci samovolné molekulové
emise fotonl je nasledujici: Prvnim krokem pfi méteni je
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mechanické naladéni pohyblivého zrcadla do pozice, ve
které je rezonator v rezonanci s frekvenci mikrovinného
pulzu. Frekvence mikrovinného pulzu je volena tak, aby
priblizné odpovidala frekvencim piedpokladanych rotac-
nich pfechodt studované specie. Jakmile je rezonator pii-
slusné naladén, je do kyvetového prostoru tvoreného
Fabryho-Perotovym rezonatorem nastiiknut vzorek pomo-
ci expanzni trysky (obr.4a). Jednotlivé molekuly
v expandujicim souboru molekul maji charakter dipola
a jsou makroskopicky prozatim v neuspofadaném stavu,
tedy vysledna makroskopicka polarizace P = 0. Na obr. 4
je tato makroskopicka polarizace P souboru molekul vy-
znacena na jednotkovych kruznicich. Hodnota P =0 znaci
stav, kdy jsou jednotlivé dipdly orientovany nahodile
a vykazuji nulovou makroskopickou polarizaci. Hodnota
P =1 pak znaci stav, kdy jsou vSechny dipdly orientované
synchronné s oscilujici polarizaci mikrovinného elektric-
kého pole. Na jednotkové kruznici je rovnéz znazornén
rozdil populaci AN horni a dolni hladiny pfechodu.
V pocatecni fazi expanze (obr. 4a) se soubor molekul vy-
znacuje malym rozdilem populaci a nulovou polarizaci.
S postupujici expanzi vzorku (obr. 4b) dochazi k postupné-
mu ochlazovani molekulovych rotacnich stupiiti volnosti
a zvysuje se rozdil populaci horniho a dolniho stavu. Poté
interaguji molekuly vzorku s mikrovlnnym pulzem v délce
trvani nékolika mikrosekund (obr. 4c), ktery neni vlivem
pulzniho charakteru dokonale monochromaticky, ale sesta-
va z mirn¢ rozsiteného pasu frekvenci (Av = 500-1000
kHz — coz je dano Fourierovo analyzou dané¢ho impulzu).
Pokud nékteré frekvence obsazené v mikrovinném pulzu
odpovidaji pfechodu mezi rotacnimi stavy molekul, docha-
zi k tzv. pfechodné absorpci, kdy se dvouhladinovy systém
(v case, ktery je mnohem kratsi v porovnani s relaxatnim
procesem) dostane ze stavu charakterizovaného rovnovaz-
nym rozdilem populaci a zanedbatelnou polarizaci do sta-
vu vykazujicim makroskopickou polarizaci a nerovnovaz-
ny rozdil populaci. Tento nerovnovézny rozdil populaci
mize byt téméf nulovy (viz obr. 4c). Jakmile ustane inter-
akce dvouhladinového systému s mikrovinnym pulzem,
nastava tzv. prechodna emise, kdy dochazi ke spontanni
emisi zéafeni (typicky po dobu 100-500 ps) systému mole-
kul (obr. 4d). Diky skutecnosti, ze rychlost spontanni emi-
se je pfimo imeérna tfeti mocnin€ frekvence zareni, detegu-
jeme nejdiive vyssi frekvence emitovaného zafeni a az
poté nizsi frekvence. Timto zplsobem obdrzime zdznam
zavislosti odezvy detektoru na Case. Poté jej pomoci Fou-
rierovy transformace prevedeme z ¢asové domény na frek-
ven¢ni spektrum polarizovanych rotacnich piechodd. Zis-
kané spektrum je vysoce rozliSené zejména diky zanedba-
telnému koliznimu a dopplerovskému rozsiteni.

Nové vybudovany emisni spektrometr disponuje vy-
sokou citlivosti umoznujici bézné studovat i pftirozené
zastoupené minoritni izotopology (viz obr. 3). Brilantni je
i rozliSeni v fadu stovek hertzii v celé pracovni oblasti
spektrometru od 3 do 26 GHz, coz v této oblasti giga-
hertzovych rotacnich ptfechodu pfedstavuje mocny nastroj
pri studiu velmi hustych spekter, napfiklad jiz zminova-
nych slozitych molekul.
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Obr. 4. Vyvoj populace rotacnich stavii a makroskopické polarizace béhem expanze studovaného vzorku: (a) expanze vzorku do
Fabryho-Perotova rezonatoru, (b) postupné ochlazovani rotacnich stavii, (c) makroskopicka polarizace vzorku mikrovinnym pulzem, (d)

detekce spontanni emise

7. Aplikace

Emisni FTMW mikrovinna spektroskopie se pouziva
predevsim tam, kde selhava absorp¢ni spektroskopie. Jiz
byla zminéna nizkofrekvencni oblast, kdy se pod 30 GHz
pfi nizkych tlacich plynnych vzorkil uplatiuji saturaéni
efekty, které snizuji vykonnost absorpce. Velmi vyznamné

gicky nebo farmaceuticky vyznamnych organickych mole-
kul, které obvykle existuji v n¢kolika prostorovych konfor-
merech. Sem patii naptiklad aminokyseliny®*', baze nuk-
leovych kyselin®, farmaceuticky u&inné latky> a podobné.
V téchto studiich se uplatiiuje adiabatickd expanze a vy-
razné ochlazeni vzorku pfedevsim pro usnadnéni kvantové
mechanické analyzy rotacnich spekter, pfi identifikaci
spektralnich linii pomoci kvantovych ¢isel. Pro analyzu
prostorovych konformaci jsou velmi vyznamna hyperjem-
na $tépeni rotacnich hladin, které jsou velmi citlivé na 3D
strukturu®>'?2,
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Spojeni FTMW spektroskopie se supersonickou ex-
panzi umoziuje i studium slabé vazanych molekulovych
komplext*!. Studium rotaénich spekter se tak neomezuje
pouze na izolované molekuly, ale i na celou fadu moleku-
lovych komplexi, jez ptirozené vede k poznani mezimole-
kulovych interakci. Tyto studie se rozprostiraji od van der
Waalsovskych komplexi® a komplexii vazanych vodiko-
vou vazbou® k molekulové agregaci a studiu kvantové
solvatace”’.

Ackoliv dileZité spektroskopické a chemické infor-
mace jsou v soucasné dob¢ ziskavany z mikrovinné spek-
troskopie statického plynu, mnohé chemické problémy
mohou byt feSeny az s pomoci supersonické trysky. Prikla-
dem jsou in situ pripravené vzorky molekul, jako jsou
radikaly®®, transientni molekuly®, ionty, slab& vézané
komplexy molekul a dalsi specie generované pomoci elek-
trického vyboje, laserovou ablaci nebo laserovou fotoly-
zou. Vyzkum velkého mnoZstvi laboratorné pfipravenych
specii umoziuje pochopit naptiklad fotochemické déje
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v atmosféfe a rovné€z poskytuje potfebnd astrochemicka
data®. Jedna se o metodu dalkové detekce plynnych specii,
tzv. ,,remote sensing”. V dne$ni dobé€ se uvazuje o emisni
mikrovinné spektroskopii v souvislosti s forenzni analy-
zou, pod kterou spada detekce lidského pachu, hledani
drog, vybusnin a zbytkd hoflavych latek a v souvislosti
s lékatskou diagnostikou.
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