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V tomto ¢ldnku jsou popsdny spektrdlni metody vysokého rozliSeni a nékteré
vysledky, kterych bylo neddvno dosaZeno na Duke University v oblasti milimetrovych
a submilimetrovych vinovych délek (100 az 800 GHz), tj. v oblasti, kde dochdz
k ptekryvu elektronickych mikrovinnych metod s infrafervenymi optickymi metoda-
mi. Nase metody zahrnuji laditelny zdroj koherentniho zdfeni pro rozmitdni frekvenci,
absorp¢ni spektroskopii a molekuldrni paprskovy maser pro stimulovanou emisni
spektroskopii. -

Teorie, kterd je nutnd k analyse vysledkii uvedenych v tomto &lénku, je popsdna |
s mnoha aplikacemi v na3i knize sepsané s R. L. Cookem?. Prvnj spektrdlni méfeni = |
s pouZitim mikrovlnnych technik v oblasti vinovych délek od 4 do 0,4 mm jsou shrnuta
v prdci, kterd byla pfedloZena? v roce 1964. Vynikajici pfehled neddvnych méieni
v oblasti milimetrovych a submilimetrovych vinovych délek s pouZitim mikrovinnych
technik byl sepsdn tfemi Winnewissery®. Chantryho monografie* je uZitenym po-
jedndnim o pouZiti mikrovlnnych a infradervenych metod a o ziskanych vysledcich ve
zminéné oblasti prekryvu.

Laditelny koherentni zdroj

Zdroje zdfeni, které pouZivime pro absorpCni spektroskopii v oblasti 100— 800
GHz jsou kfemikové krystalové harmonické generdtory, v podstaté podobné gene-
rdtoru, ktery byl navrZen na Duke University pfed mnoha lety’-S. ZlepSeni pokud
jde o vykonnost a rozsah frekvenci, kterych bylo u nasich spektrometri dosaZeno
v ndsledujicich letech, plynuly zejména z dosaZeni vétsiho vykonu a vysSich frekvenci
oscildtori fidicich generdtory, a rovnéy plynuly ze zvySeni citlivosti detektord
pouzitych v mikrovinné oblasti. Nekterych zlepSeni pokud jde o kvalitu generace
kiemikovych krystalt se podatilo dosdhnout implanta¢ni technikou, kterou vyvinul
R. S. Ohl v laboratofich firmy Bell Telephone”.

* Pfedneseno jako uvodni pfednaska na 3. mezindrodnim semina¥#i o infradervené spektroskopii
v Liblicich 2.—6. zati 1974.
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V poslednich letech byly pro prdci v oblasti kratSich milimetrovych délek a pro
submilimetrovou oblast vyvinuty tzv. oscildtory zp&tné viny (backward-wave oscil-
lators, BWO) nebo karcinotrony. Tyto oscildtory poskytuji vice energie, nez lze
ziskat z harmonickych generdtorti. Pozoruhodného vykonu spektrometru pro
submilimetrovou oblast s pouzitim zdroji BWO dosédhl A. F. Krupnov a jeho spolu-
pracovnict v Gorkém v SSSR. JelikoZz dr. Krupnov tento spektrometr popisuje na
' nasi konferenci®, nebudu se zde sém timto pfistrojem zabyvat. A€koliv naSe harmo-
nické zdroje s mensi energii jsou zcela dostacujici pro vétSinu spektrdlnich méfeni,
vy$§i vykon ziskatelny z oscildtort BWO umozZziiuje dosdhnout lepSich vysledkt pro
 jisté typy experimenttli. Tyto karcinotrony bohuZel jest€ nejsou obecn€ dostupné pro
dalekou infraervenou oblast a s pfisluSnymi napdjecimi zdroji jsou zfejmé znacné
-ndkladn€&;jsi nez harmonické generdtory, kterych pouZivdme. Laskavosti C. A. Burruse
z laboratofi Bell Telephone jsme ziskali dva oscildtory BWO, které poskytuji né¢kolik
' wattlh vykonu pro oblast 70 GHz. Tyto oscildtory hodldme pouzivat k fizeni naSich
harmonickych generdtori pro submillimetrovou oblast. Pfedb&zné vysledky ukazuji,
| Ze 1ze takto ziskat podstatné vice harmonického vykonu v submilimetrové oblasti nez
e mozné ziskat z harmonickych generdtori fizenych dostupnymi milimetrovymi
 klystrony, jejichZz vykony jsou né€kolik set miliwattt.

Detektory

NasSe drivéjsi spektrdini méfeni v submilimetrové oblasti byla provddéna s kfemi-
kovym krystalovym detektorem, ktery byl umistén v malém vlnovodu; wolframové
vlasové privody byly ostieny elektrochemickym procesem a jejich tlak na detektor

byl setizen diferencidlnim §roubovym mechanismem®+®. S timto detektorem a harmo-
| nickymi generdtory byla provedena &etnd méfeni®>® v oblasti od 4 do 0,4 mm.
V roce 1970 jsem zadali zkouSet riizné druhy chlazenych detektorti, véetné foto-
| konduktivniho detektoru InSb a bolomstru Si. Ukdzalo se, Ze tyto detektory jsou
vizobzcnd citlivij§i ne? diive pouZivané diodové detektory s bodovymi kontakty
| a pracuje se s nimi pohodlnZji. ProtoZe ovSem vyzaduji kryostaty na nizké teploty, je
jejich stavba i provoz pon€kud ndkladngjsi neZ u nechlazenych detektort.
S pouzitim detektoru InSb pracujiciho pfi 1,3 K v magnetickém poli (Putleyiv
| detektor) rozsifili Helminger, De Lucia a Gordy® operaéni oblast koherentnich
| mikrovinnych spektrometri do 813 GHz (4 = 0,368 mm). Schopnost tohoto zafizeni
L detegovat linie v oblasti vysich frekvenci je ukdzana na obr. 1.V oblasti od 100 do
690 GHz, ve které jsme dfive mé&fili, jsme dosdhli fddového zvyseni citlivosti spektro-
metru pfi pouzivdni detektoru InSb. Na obr. 2 je uvedeno schéma zafizeni s pfipo-
~ jenymi mikrovlnnymi sloZkami. Tento detektor je zndm dobfe infrafervenym spektro-
b skopiklim, ktefi ho uZivaji v infraervenych mfizkovych spektrometrech a inter-
~ ferometrech. A&koliv vloZenim magnetického pole s intensitou nékolika kilogaussii
se obyCejné zlepsi podstatné citlivost detektoru InSb, zjistili jsme, Ze nékteré krystaly
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maji za nepfitomnosti magnetického pole stejnou citlivost jako jiné krystaly v magne-
tickém poli a prdvé u té&chto krystalii se jiZ citlivost plisobenim magnetického pole
ptilis nezlepsi. MoZnym vysvétlenim t&€chto pozorovéni jsou rozdily v Cistoté krystali.

H,0 25 — 24

752 033.44 Mc/s Obr. 1. Ilustrace schopnosti spektrometru
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Wayne Steinbach, jeden z mych neddvnych Zdki, testoval pomoci zapisujiciho
spektrometru vykonnost kifemikového bolometru v submilimetrové oblasti'® pfi
teploté 1.3 K. Pfi malych modulaénich frekvencich 100 Hz a méné&, byla citlivost
spektrometru pfiblizné stejnd jako citlivost dosaZitelnd s detektorem InSb pracujicim
pii stejné teploté, aviak jeho pomalejsi odezva ve srovndni s detektorem InSb je
nevyhodou bolometru pro spektroskopii s frekvenénim rozmitdvdnim.

Vyjimeéné nizkd hladina Sumu a rychld odezva supravodivého detektoru s Josephso-
novym pfechodem by nasvéd€ovaly tomu, Ze jde o idedlni detektor pro milimetrovou
a submilimetrovou oblast. Problémem vSak je mimo jiné dosaZeni souméfitelnosti
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- Obr. 3. Ilustrace detekce mikrovinnych
absorp¢nich linii s Josephsonovym supra-
. vodivym pfechodem. Linie pfedstavuji
| rizné rotadni pfechody, které absorbuji

] centrifugdlni distorsi v molekule, ktera
 zabrafiuje, aby se linie vyskytovaly

 vstupni impedance, kterd je fddu ohmu, s milimetrovym zdfenim. Mdme-li vyuZit
pné vyhody nizké hladiny Sumu, pak je tfeba dosdhnout ur&itého stupné zesileni

pii pouZivané nizké teploté. Grimes a spol.!' a McDonald a spol.}? ukdzali pouZiti
P p p P

 Josephsonova pfechodu pro miSeni harmonickych frekvenci s intensivni linii laseru
tHCN pfi 891 GHz. Ulrich'?® pouZil tohto zafizeni k detekci zdfeni v milimetrové
 oblasti z kosmického prostoru.

rizné harmonické frekvence ze zdroje.
Posuny linii v zdznamu odpovidaji

v exaktni harmonické sekvenci (spektrum
bylo registrovino W. Clarkem na Duke f,GHz 146 182 219 255 292 328

| University) A,mm 205 165 133 1,8 1,03 0,92

PokouSime se nyni spolen€ s W. Clarkem pfizpasobit supravodivy Josephsontiv

pfechod k pouZiti jako detektoru pro frekventng rozmitdvany spektrometr pro mili-
| metrovou a submilimetrovou oblast. Pro tento u&el zkousime bodové kontaktni pre-
 chody zhotovené z rtiznych supravodivych materidld upevnénych v milimetrovych

vinovodech nebo resondtorech s nizkym Q. Na obr. 3 je zdznam linii molekuly OCS,

| které byly detegovdny s Ta— Ta Josephsonovym pfechodem. A¢koliv adjustace dotyko-
vého tlaku a ostfeni hrotli jsou dosti kritické, detektor je ptijatelné stabilni, jakmile
| se jednou tato justdZ provede. Sirokopdsmovy charakter detektoru je zndzornén na
obr. 3 na liniich, které byly detegovany s pouZitim fady rtiznych harmonickych frekven-
| ci klystronu. Pfimd srovndni indikuji, Ze citlivost dosaZend s pfechodem je sice dobrd,
 aviak ponékud mens3i neZ citlivost ziskatelnd s pouzitim fotokonduktivniho detektoru
| InSb. Domnivédme se, Ze tato men3i citlivost m4 svlj plivod ve $patné impedanéni

soum¢fitelnosti, kterou chceme zlepsit v dalich ndvrzich téchto detektorii.
RovnéZ doufdme, Ze podstatné zlepSime citlivost nasich spektrometrii ochlazenim

cwwr

L bolometru Si a detektoru InSb na jesté niZii teploty. Jeden z mych spolupracovniki,
| R. E. Willis, navrhl a zkonstruoval kryostat uZivajici *He —pumpu pro prici s bolo-
- metrem Si a detektorem InSb pfi 0,3 K

Metoda Lambova zifezu pro eliminaci Dopplerova rozsifeni

PouZivame-li v mikrovinné spektroskopii laditelného, vysoce kvalitniho kohe-

| rentniho zdroje, pak faktorem limitujicim rozliSeni spektrometru je spektrdlni §itka
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linii studované ldtky. SrdZzky molekul jsou dominujici pfi¢inou rozsifeni linii v plynech
pfi tlacich fddu 107! torru nebo v&t§i. Tlak plynu lze viak sniZovat bez podstatné
ztrdty moZnosti detegovat linie natolik, e dominantni pfi¢inou rozsifeni linii se stane
Doppleriv efekt. Pfi mikrovinnych frekvencich je ptirozend sitka ¢dry extrémné mald
a obecné neptedstavuje omezujici faktor pro technicky dosaZitelné rozlifeni.
Dopplerovskou §ifi rotaénich linii Ize popsat jednoduchym vztahem®

2(Av); = 7,1. 107 (T/M) /2 v, , (1)

kde T je absolutni teplota, M je molekuldrni védha v jednotkdch atomovych hmot,
a 2(Av); je pologitka linie rozsifend Dopplerovym efektem. Je ziejmé, Ze (Av), je
pfimo umérnd frekvenci linie v,. Pro linie lehkych molekul pozorovanych pii poko-
jové teploté v submilimetrové oblasti je Dopplerovo rozsifeni vyznamnym faktorem.
Je-li typickd hodnota Dopplerovy sitky 2(Av); pti 30 GHz v rozsahu 50— 200 Hz,
potom pfi 600 GHz je to 1 aZ 4 MHz. Dopplerovo rozsifeni lze redukovat sni¥enim
teploty, avSak T se nemiiZe sniZit pod teplotu, pti které se ldtka vypatuje, coz mlizZe
byt pro mnohé studované ldtky 1000° az 2000 °C. ZvétSovani (Av), s rostouci frekven-
ci nastésti nesniZuje pfesnost s jakou lze méfit resonanéni frekvence Vo spektrdlnich
linii, protoZe ta zdvisi na (Av)/vo. Uvedend frekvendni zdvislost (Av), vsak omezuje
rozliSeni hyperjemné struktury, kde separace linii se nezv&tsuje s Vo-

V pfipadech, kdy je moZné eliminovat Dopplerovo rozsifent, potencidlni presnost
méfeni hodnot v, se s rostouci frekvenci zvy3uje, a lze dosdhnout v&tsi presnosti pfi
vy$Sich mikrovinnych frekvencich, tj. v submilimetrové oblasti. Vzhledem k rozsi-
fovdni mikrovinné techniky k vy$§im frekvencim je tudiz stdle naléhavéjsi potfeba
vyhnout se Dopplerovu rozifeni. V nasi laborato¥i k tomuto tGdelu pouZivdme dvou
metod: metody Lambova zdfezu* (Lamb-dip) a metody kolimovanych molekulovych
paprskti.

Efekt Lambova zdfezu byl teoreticky predpovédén W. Lambem!* a byl poprvé
pouZit pro emisni linie lasert v optické oblasti, kde je Dopplerovo roziiteni velmi
veliké. R. S. Winton spolu se mnou adaptoval tento efekt pro spektroskopii v oblasti
milimetrovych vin'® a C. C. Costain jej nezdvisle pozoroval v mikrovinnych absorpé-
nich liniich v oblasti centimetrovych vIn'®,

Pro pozorovdni Lambova zdfezu musi byt Dopplerovo rozsifeni dominujicim fakto-
rem; roz3ifeni zplsobené tlakem (kolisni rozsifeni) musi byt redukovéno o ¥dd pod
velikost Dopplerovy $ifky. Kromé& toho musi absorbované zéfeni prochdzet kyvetou
opacnymi sméry a energie zdfeni musi byt dostate&n& vysokd, aby doslo k saturaci
linie v jejim stfedu. ProtoZe molekuly absorbuji energii, kterd prochdzi obéma sméry,
molekuly s nulovym Dopplerovym posuvem (ty, které absorbuji pti frekvenci Vo) se
saturuji s rostouci energii rychleji nez molekuly, jejich? frekvence je ponékud mensi
nebo vEtSi neZ v,. V diisledku toho se objevi na absorpéni k¥ivee pii Vo zéfez, jestlize

* Princip spektroskopie Lambova zatezu je vyloZen napi. v &lanku*® (pozn. piekladatele).
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frekvence zdfeni s energii dostalujici pro saturaci se rozmitd pres linii rozsifenou
i Dopplerovym efektem. JestliZe se frekvence nastavi na stied zdfezu, pak lze v, méfit
s vysokou pfesnosti. Na obr. 4 je ukdzdn Lambuiv zdfez pfi A = 1,63 mm u vodni
linie, jejiz frekvence byla zmé€fena metodou Lambova zdfezu jako 183 310,117 +
i + 0,002 MHz. Lambova zdfezu lze uZit k rozliSeni §t€peni K, inversniho $tépeni,
i nebo jaderného hyperjemného $té€peni, nebo k rozliSeni jiné struktury, kterd je uvnitf
kDopplerovy Site. Pfiklad takového rozliSeni struktury uvnit¥ Dopplerovy Sife je uveden
L v obr. 5.

t Obr. 4. Ilustrace pouZiti spektroskopie Lambova
zéfezu pro piesné méfeni frekvenci (z disertace
. (Ph. D.) R. Wintona na Duke University)

313725 pfechod H21GO
» = 183 310.117 + 0.002 MHz

Obr. 5. Ilustrace rozlieni hypsrjemné struktury uvnitf linie rozsifené
Dopplerovym efektem metodou spektroskopie Lambova zafezu
(R. Winton a W. Gordy, Bull. Am. Phys. Soc. 17, 575 (1972)

80kHz
i

&

Pro dosaZeni energetické saturace v krat$i milimetrové a submilimetrové oblasﬁ,
kde existujici zdroje maji nizké vykony, je idedlnim zafizenim Fabryho-Perotiv
resondtor. Tento resondtor sou€asné spliluje podminku, Ze zdfeni musi prochdzet
kyvetou opaCnymi sméry. Pfi naSich pozorovdnich Lambova zdfezu pouZivime
Fabryho-Perotova resondtoru s koeficientem Q ptiblizn€ 250 000. V takovém resond-
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toru se linie molekul s velmi malymi dipdlovymi momenty jako je napf. CO, snadno

saturuji v oblasti 1 mm s vykony, které lze ziskat s harmonickymi generdtory ¥izeny-
mi klystrony.

Molekularni paprskovy maser

Molekuldrni paprskovy maser je schopen poskytnout pravdépodobné& nejvyssi
rozliSeni a pfesnost ze viech spektrometrii pro mikrovlnnou oblast. V dusledku toho
jsme se snaZili roz§ifit pracovni oblast tohoto zafizeni k co nejvy$§im frekvencim.
S F. C. De Luciou, d¥iv&jsim studentem a nyni ¢lenem uditelského sboru na fysi-
kdlnim oddé&leni Duke University se ndm podatilo rozsifit'7»'® pracovni schopnost
molekuldrniho paprskového maseru a¥ do submilimetrové oblasti s A = 0,95 mm.
Masery pracujici v milimetrové oblasti byly zkonstruovdny ji? d¥ive, a to Krupnovem
a Skvorcovem'® pro oblast 76 GHz a Marcusem2° pro oblast 88 GHz. Stejn& jako
pivodni maser Townestiv, i n4§ maser je zaloZen na vyb&ru stavii na zdklade odchy-
lovdni molekul v nehomogennim elektrickém poli. PouZivdme vysoce kvalitni
Fabryho-Perottv resondtor, ve kterém stimulujeme emisi s ndsobnymi molekulovymi
paprsky, aby se zvysil podet emitujicich molekul. Schéma zafizeni pro vyb€r mole-
kulovych kvantovych stavii a resonandni dutina jsou na obr. 6. Rotadni konstanty
molekul HCN a DCN mé&fené maserem jsou v tabulce I. Domnivdme se, Ze jsou to
nejpfesnéjsi rotatni konstanty, jaké kdy byly pro molekuly zmé&feny.

‘pﬁ'vod mikrovinny
plynu vystup
kolimdtor svazku

L7 : Obr. 6. Schéma zdroje mo-
lekuldrniho paprsku, selek-
toru stavit a resonanéni

T T T T 17T 71771

pumpa Fabryho - dutiny molekuldrniho pa-
Perot(v prskového maseru pro mi-

resonator limetrovou a submilimetro-

— selektor stavd S vou oblast na Duke Uni-

versity (lit.17)

HvV
' MASER

Superheterodynni nechlazeny detektor, ktery byl pouzit v tomto maseru, byl
pozd&ji Garveyem a De Luciou?! nahrazen chlazenym detektorem InSb. Tim bylo
dosaZeno vétsi citlivosti a rozliSeni, zejména pfi vy$Sich frekvencich. Ve spektru HCN
se podafilo rozlisit dublet vodiku v piechodu J = 0 — 1 se separaci pouze 4 kHz.
Rozlifeni hyperjemné struktury deuteria v pfechodu 110 > 15y v D,O pii 1 =
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kHz)* : vy
H12cl4N D12C14N
Pozorované hodnoty Pozorované hodnoty
B, 44 315975,7 + 0,4 36207 462,7 + 0,2
D; 87,24 4 0,06 57,83 4 0,04
(eQa)y —4709,1 4+ 1,3 —4703,0 41,2
Cxy 10,4 4+ 0,3 84 4+ 0,3
(eQd)p 194,4 + 2,2
Cp ' . —0,6 +0,3
o Lit.17

emise absorbce

e

D0 W™l %= 316799847+ 4kHz

- Obr. 7. Hyperjemna struktura deuteria v linii D,O
i pii A= 0,95 mm zaznamenand v emisi a absorbci
l na molekularnim paprskovém maseru na Duke
. University. Dolni obrazek odpovida teoretickému \
| spektru (M. Garvey a F. C. De Lucia)

N/

|

- = 0,95 mm je ukdzdno na obr. 7. S dfivéjSim maserem!8 byl tento pfechod detegovan,
aviak nepodafilo se ho rozlisit. Obdobného rozlieni hyperjemné struktury v pfechodu
J = 0 - 1 molekuly NDj; se podatilo dosdhnout Gareyovi a De Luciovi.

Anisotropicka susceptibilita a molekuldrni kvadrupolové momenty

7 mé&feni Zeemanovych termti druhého ¥ddu v rotanich spektrech pfi vysokych
intensitdch pole lze ziskat anisotropické &leny magnetické susceptibility molekul.
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Z téchto ¢&lent lze odvodit molekuldrni kvadrupélové momenty. Vét§ina méfeni
tohoto typu byla provedena Flygarem a jeho spolupracovniky na rota&nich liniich
v niZ8i milimetrové a centimetrové oblasti. Teoretické metody a souhrn vysledki jsou
uvedeny v pfehledném referdtu F lygareho a Bensona?? a v nagj knize!. MEfili jsme
tyto efekty na n&kolika jednoduchych molekuldch?*-24, CO, CS a HCN, ve kterych
pfechody s nizkym J se objevuji v krati milimetrové oblasti. Vysledky pro HCN jsou
v tabulce II. Dalsi molekuly, které by bylo vhodné studovat timto zplisobem, jsou
lehké halogenidy vodiku a jiné diatomické hydridy jako LiH.

Tabulka II

Anisotropie magnetické susceptibility, faktor g a molekuldrni kvadrupdlovy moment v H!2C15N @

X, — X + 7,6 + 0,8
(107 ¢ erg/G2 mol)

g —0,0917 4- 0,0007
(v jednotkéch jaderného magnetonu)

Oumot +3,54 0,9

9 Lit.24

Starkiiv efekt v kysliku

Neddvno jsme pozorovali s mym studentem S. Gustafsonem Starkiiy efekt v pre-
chodu J =0 > I, N = 1 - 1 v molekuldrnim kysliku pti*® 118 GHz. Zmé&fili jsme
posuny linii v polich a% do 70 kV. Z t&chto mé&feni jsme nadli hodnotu anisotropie
elektrické susceptibility ay —a; 1,12 + 0,07 A3. Starkova kyveta sestdvala z vodi-
vych rovnob&Znych desek 5cm x 75 cm, vzddlenych 1 mm, mezi kterymi prochdzelo
zdfeni o vlnové délce 1 mm. Pokud je ndm zndmo, tento vysledek piedstavuje prvni
mikrovinnd m&feni Starkova efektu v nepoldrni molekule.

Spektroskopie p¥i vysokych teplotiach

Oblast od 100 do 600 GHz je nejvhodn&jsi pro mé¥eni &ist& rotadnich spekter ldtek,
které se vypafuji pti teplotdch n&kolika set stupfiti. Rota¢ni stavy vétsiny jednodu-
chych dvouatomovych molekul, jako jsou halogenidy alkalickych kov, jsou v této
oblasti signifikantng populovdny®. ,,Horké kyvety lze snadno konstruovat, protoZe
délka optické drdhy v pardch nemusi byt dlouhd — sta&i n&kolik cm. Vzhledem k to-
mu Ize pouZit absorpci v molekuldrnim paprsku nebo techniku Lambova zdfezu ke
zvySeni rozlifeni. Ag&koliv jsme dfive vyvinuli molekuldrni paprskovy absorpéni
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spektrometr pro vysoké teploty?®:27, v&tSina nasich mé¥eni pii vysokych teplotdch
 byla provddéna v oby&ejnych »»horkych* kyvetich. Divod k tomu byl ten, Ze ani
 technika molekuldrniho paprsku nebo Lambova zdfezu neni vyhodnd pro hleddni
 velkého poctu nezndmych linii v Siroké spektrdlni oblasti, kterd je nutnd k odvozeni
 molekuldrnich konstant. Pomalejsi a ndro&né&jsi technika vysokého rozlifeni byla
 pouZivdna pozdéji na vybrané linie méfené p¥edtim s niZ$im rozlitenim.

v =14 J=29— 30
- Obr. 8. Zaznam rotadni linie v oblasti mili-
metrovych vlnovych délek ve 14. excitovaném
| vibratnim stavu (F. C. Wyse a W. Gordy, J.
i Chem. Phys. 56, 2130 (1972))
All 197 GHz

VétSina méfeni v milimetrové a submilimetrové oblasti byla provddéna Hoeftem?®
a Térringem?® a jejich spolupracovniky. Tato skupina, kterd se specializuje na spektro-
skopii pfi vysokych teplotdch, dosdhla rovnés fady vysledku pfi teplotdch az 2000 °C.
t NaSe méfeni byla v oblasti 100 a7 600 GHz a pfi teplotdch kolem 1000 °C (tab. III).
'~ MEfili jsme linie CuBr a Cul, av3ak tato prdce jesté neni uplnd. Pfehled méfeni mnoha
- jinych dvouatomovych molekul je v nasi knize!.
, Jednou z vyhod spektroskopie pfi vysoké teplot€ v oblasti 100 az 600 GHz je
| snadnost, s Jjakou se pozoruji rota&ni hladiny molekul ve vysokych vibra¢nich sta-
stavech. Na obr. 8 jsou rota¢ni linie All ve 14. vibraénim stavu. M&feni fady excito-
| vanych stavli umoZiiuje ziskat presné hodnoty molekuldrnich vibragnich konstant
- pomoci rotadni spektroskopie (tab. III).

Rotacni spektrum kysliku
Rotacni spektrum kysliku se 1i§i od spekter ostatnich molekul pozorovanych

v mikrovinné spektroskopii: kyslik nemd elektricky dip6lovy moment a alternujici
rotatni hladiny chybi v isotopickych molekulich °0, a '80,. V3echny rota&ni
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Tabulka III .

Molekul4rni konstanty ziskané z mikrovinné spektroskopie pfi vysoké teploté

"B, (MHz) “re (A) o, (cm™1) wx, (cm™1) it
3play 23 578,34 (8) © 1,49086 (2) 1335,6 (15) 6,5 (5) a
AI33c 7 313,206 (4) 2,13011 (3) 481,67 (14) 2,07 (4) b
Al"°Br 4 772,825 (2) 2,29480 (3) 378,19 (6) 1,327 (9) b
Al127] 3 528,5533 (8) 2,53709 (3) 316,25 (2) 0,981 (2) b
S3cudscl 5 343,768 (20) 2,051177(8) 417,599 (42) - 1,617 (6) c
85cudscl 5 158,195 (20) 2,051177 (8) 410,284 (42) 1,561 (6) ¢
63cul27y 2197,1019 (98)  2,338316 (10) 264,897 (18) 0,715 (16) d
55cul?’y 2151,9000 (94)  2,338316 (10) 262,157 (18) 0,700 (16) d

“ Wyse F. C., Manson E. L., Gordy W.: J. Chem. Phys. 57, 1106 (1972). b Wyse F. C., Gordy W.:
J. Chem. Phys. 56, 2130 (1972). € Manson E. L., De Lucia F. C., Gordy W.: J. Chem. Phys.
(Feb. 1. 1975). 4 Manson E. L., De Lucia F. C., Gordy W.: (v piipravé pro tisk).

TabulkalV

Molekuldrni parametry kysliku®?

1602 1 601 80 1802
’Bo - 43 100,460 (6) 40 707,408 (10) 38 313,730 (7)
B, —0,145 01 (27) —0,129 —0,115
Ao 59 501,341 (4) 59 499,097 (43) 59 496,698 (11)
A 0,058 48 (2) 0,053 12 (80) 0,052 11 (42)
Ho —252,586 (1) ‘ —238,488 (7) —224,439 (3)
i —0,000 247 (1) —0,000 619 (116) —0,000 351 (54)
B, 43 344,7 (7,5) 40 931,7 (6,9) 38 518,6 (6,3)
ro 1,210 850 (16) 1,210 751 (16) 1,210 650 (16)
re 1,207 433 (106) 1,207 429 (103) 1,207 427 (100)

? Viechny veli¢iny kromé ro a re jsou v jednotkiach MHz; r, a r, jsou v jednotkich Angstrém.
Vsechny chyby jsou standardni odchylky.
bpit.3t

hladiny musi tudi? zahrnovat zménu ve dvou jednotkdch v rota&nim kvantovém
Cisle N. ProtoZe zdkladni elektronicky stav kysliku je 32; , kazdd rota¢ni hladina
md tripletovou jemnou strukturu. Prechody mezi hladinami odpovidajici jemné struk-
tufe kaZdého rota&niho stavu vedou ke spektru kysliku v oblasti milimetrovych vino-
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vjch délek, které v piipadé '°0, bylo intensivné studovdno jiZ v pocitcich mikro-
vinné spektroskopie. Mnohem pozdgji byly mikrovlnnymi technikami studovdny
 rotadni prechody, které potinaji v submilimetrové oblasti®®!%-*!. Rota¢ni ptechody
jsou zakdzdny v teorii dovolenych pfechod prvého Ffddu, avSak spfaZeni elektro-
| nického spinu s molekuldrni rotaci umoZiiuje slabé pfechody druhého ¥4du32.

B0, K(J)=112)=3(2)

Obr. 9. Rotadni pfechody molekuldrniho kysliku
| v submilimetrové oblasti (lit."°)

f = 378,831:51 (20) Mc/s

 Rotaclni linie 180, v submilimetrové oblasti ukdzané na obr. 9 byly detegovdny
| Zeemanovym modulaénim spektrometrem vybavenym chlazenym kfemikovym
. bolometrem. )

V 16080 neni symetrie a viechny rotaéni stavy existuji. Pfechody mezi sousednimi
rotaénimi hladinami, tj. pfechody AN = 1, jsou indukovény elektrickym dipélovym
momentem. V diisledku asymetrie v rozloZzeni hmoty, miize v 160180 existovat koned-
ny dipélovy moment, aviak indukované pfechody AN = 1 budou zfejmé extrémné
slabé a pokud vim, nebyly dosud zjiitény. NejniZsi pfechod AN = 2 v 160180 byl
v nadi laboratofi zmé&fen W. Steinbachem?!spolu s jemnou strukturou jeho isotopic-
kych specii v milimetrové oblasti.

Mikrovlnnd mé&feni rotaénich prechodd isotopickych specii *°0,, '*0, a 1°0'*O
byla kombinovdna s mé&fenim jemné struktury v milimetrové oblasti a s optickymi
daty Babcocka a Herzberga®? pro ziskdni pfesnych hodnot molekuldrnich konstant
uvedenych v tab. IV.

Rotatné inversni spektrum NT,

A&koliv amoniak NH, byl prvni molekulou, kterd byla studovédna mikrovinnou
spektroskopii*>3% a jeji mikrovinné spektrum patii k nejdiikladn&ji prostudovanym
spektrim molekul, mikrovinnd spektra isotopické formy NT; byla studovédna teprve
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neddvno3S, Rotaéné& inversni spektrum molekuly NT; bylo mé&feno aZ do 633 GHz
a popsdno teoretickym vztahem

v=2By(J + 1) — 4D)(J + 1) — 2Dy(J + 1) K2 +

+ [vi + Ci(J + 1)* + C,K?]. ()

Rizné rotaéné-inversni konstanty, které byly urfeny metodou nejmensSich &tvercit
podle vztahu (2), jsou uvedeny v tabulce V. Jaderné kvadrupélové spfaZeni 14N,
které je v této tabulce, bylo odvozeno z hyperjemné struktury pfechodu J = 0 - 1.
Ve vztahu (2) je v; inversni frekvence, a ¢leny s C pfedstavuji vliv rota&ni distorse na 127
Inversni frekvence opravend na distorsni efekty je 305,89 MHz. Inversni spektrum,
které se pro NH; objevuje v mikrovinné oblasti u 23 000 MHz, patii pro NT; do
radiové oblasti 300 MHz. Inversni spektrum NT ; nebylo dosud méfeno.

Tabulka V

Spektralni konstanty 14NT3 a

Rota¢ni konstanty (MHz)
B, = 105565,373 4+ 0,034
2,5981 + 0,0024
—4,472 4 0,006

&b &w
=
I

Inversni konstanty (MHz)
(Vi)o = 305,89 + 0,11
C; = —0,557 4+ 0,020
C, = 0971 + 0,038

14N kvadrupoélové spifazeni (MHz)
eQq = —4,170 - 0,049

9 Lit.36

Substituéni struktury uvedené v tabulce VI byly vypoéteny z rtiznych kombinaci
rotanich konstant, které jsou nyni zndmy pro NH;, ND; a NTj;. Jak Ize odekdvat
z men3ich vibraci v nulovém bodg, t&75i kombinace ddvaji ponékud mensi rozméry.

De Lucia a Helminger neddvno v na$i laborato¥i zm&¥ili rota&ni pfechody v NH,D
a ND,H aZ do oblasti vyssich frekvenci v submilimetrové oblasti a nalezli zajimavé
resonanéni interakce mezi n&€kterymi hladinami3’.
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Tabulka VI

Isotopicky odvozené substitu¢ni struktury amoniaku®

Isotopicka specie Délka vazby Vazebny thel
A
14NH,: 1°NH;, 1*ND;  1,0138 107°14’
15NH,: 1NH;,, 1°ND;  1,0138 107°14’
14ND,: 15ND,, 1*NH;  1,0136 107°04’
15ND,: 1*ND;, 1°NH,  1,0137 107°04’
14NH,: 'SNH,, 1*NT,  1,0132 107°13’
14ND,: 1°ND,, 14NT;  1,0128 107°02

4 1it,36

Triciovana voda

V disledku velkych centrifugdlnich efektdi v molekule vody, je tieba pro piesné
uréeni rotadnich konstant kaZdého isotopického druhu zméfit 40— 50 linii. VEtSina
z linii p¥istupnych mikrovinnému spektroskopikovi, leZi v submilimetrové oblasti.
Pouze jedind zndmd rotadni linie H,O se objevuje v centimetrové oblasti a jedna
v oblasti milimetrové. Znalost t&chto linii je dileZitd vzhledem k jejich vlivu na Sifeni
mikrovinného zafeni v atmosféfe, aviak bez znalosti frekvenci jinych pfechodd jsou
tém&F bezcenné pro urdeni spektrdlnich a strukturnich konstant vody. Prislu$nd data
zatala byt dostupnd teprve aZ s podstatnym rozsifenim techniky méfeni mikrovin do
submilimetrové oblasti. Po uskutednéni tohoto rozsifeni rozsahu mikrovinné spektro-
skopie jsme v nadi laboratofi zacali méfit rotacni linie riznych isotopickych druhi
molekuly vody v submilimetrové oblasti. Prvni méfeni byla provddéna pro H,'°0O,
HD!%0 a H,'80. M&fené frekvence a vypodtené konstanty jsou k disposici v 38,39.40
V soufasné dob& De Lucia a Helminger studuji stabilni isotopickou molekulu
H,70.

Ve spoluprici s H. W. Morganem a P. A. Staatsem z Oak Ridge National Labora-
tory jsme zapog&ali v nasi laboratofi vyzkum triciovanych druhi vody. Ackoliv v pri-
b&hu poslednich let byla provddéna rozsdhld méfeni infradervenych spekter molekuly
vody, existuje zatim jen n&kolik mdlo netiplnych meéfeni infragervenych pekter tri-
ciovanych specii!+*2.

V nasi laboratofi jsme zmé&Fili 46 rotanich linii nﬁolekuly T,O v oblasti kratSich
milimetrovych a submilimetrovych vin, aZ do frekvenci*® 700 GHz. Tato data byla
kombinovdna s péti liniemi v milimetrové oblasti, které diive zméfili Bellet, Steen-
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beckeliers a Stouffs*#, a byla uZita v analyse rotaéniho spektra v zdkladnim vibra&nim
stavu. Obdobnd méfeni a analysy byly provedeny pro**> HTO a DTO. Obdobné jako
pii studiu stabilnich isotopickych specii, pti analyse byl pouZivin Watsoniiv Hamilto-
nidn.

Tabulka VII

Efektivni struktury pro molekulu vody*

H,0 D,0 T,0
Délka vazby 0,9650 A 0,9631 A 0,9623 A
Vazebny tihel 104,8° 104,6° " 104,6°

9 Lit.43

V tabulce VII jsou uvedeny stfedni hodnoty strukturnich parametri molekuly
vody, které byly uréeny z t&chto studii. Detailnj popis analysy spekter a spektralni
konstanty pro riuzné isotopické formy jsou uvedeny ve vySe citovanych pracich.

Tato prdce byla podporovdna National Science Foundation, Grant GP-34590
a Army Research Office, Grant DAHCO 4 74 G 0034.
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