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VYUZITi MIKROVLNNE SPEKTROSKOPIE PRO STUDIUM REAKTIVNICH
LATEK

APPLICATION OF MICROWAVE SPECTROSCOPY FOR STUDY OF REACTIVE
SPECIES

Abstrakt

V prubéhu chemickych reakci se cCasto tvoii meziprodukty charakteru radikalt.
Radikély hraji dalezitou tulohu v chemickych procesech probihajicich v atmosféfte,
ve Vesmiru, pii hoteni, ale i v lidském téle, a tudiz zékladni vyzkum radikald, ptispivajici
k urceni jejich struktury, doby Zivota a k pochopeni reak¢nich mechanismt, jichz se tyto
radikdly ucastni, pfind$i nové poznatky vyznamné z hlediska ochrany lidského zdravi,
zivotniho prosttedi a chovani latek pii vysokych teplotach a pomaha téz rozvinout metodiku
experimentalni prace, kterd mize byt dale vyuzita v podobné zaméienych experimentech.

Abstract

During chemical reactions intermediates of a radical-type are often formed.
The radicals play an important role in chemical processes of burning, in the atmosphere,
in the universe, but also in the human body. Thereby, the elementary research of radicals
is conducted to determine their structure, lifetime and reaction mechanisms involved them
as reactive species. The research can also extend the knowledge in the area of human health
and environmental protection as well as bring information on behaviour of substances under
high temperatures. Last but not least, the research helps when testing new experimental
techniques and approaches.
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Uvod

V soucasné dob¢ existuje mnoho definic radikald. Jedna z nepouzivanégjSich popisuje
radikaly jako molekuly, které maji ve své valencni sféfe jeden nebo vice neparovych
elektrond. Tato definice vSak neni zdaleka pfesna, protoze by pak zahrnovala mnoho molekul,
které kvili jejich relativni reakéni stabilité za radikaly nepovazujeme (napt. O,, NO, NO»).
Z tohoto divodu je vhodné tuto definici rozsifit a za radikaly povazovat reaktivni Castice
majici jeden nebo vice neparovych elektront, jejichz reaktivita jim pfedurcuje kratkou dobu
zivota. Kazdy elektron ma sviij vlastni spin, ktery se chova jako maly magnet. V radikalu
nejsou elektronové spiny sparované, a tudiz radikaly vykazuji paramagnetické vlastnosti.
Paramagnetického chovani radikali se ve spektroskopii vyuziva kjejich identifikaci.
Dalsi dilezitou vlastnosti radikalt je multiplicita elektronovych stavii. Kdyz tedy shrneme
vlastnosti radikald jako ¢astic, miizeme fict, ze radikal je reaktivni, paramagnetickd Castice,
majici vysokou multiplicitu elektronovych kvantovych stavii a majici spinovy magneticky
moment.!"

Radikaly se vytvareji porusenim chemické vazby molekuly, nejcastéji pyrolyzou,
fotolyzou anebo elektrickym vybojem. Vedle radikali ¢asto vznikaji sekundarni fragmenty
z mateiskych substanci, které svou interferenci mohou znemoznit identifikaci radikali.

Jedna z prvnich technik, kterou byl vytvofen radikal, byla zalozena na zableskové
fotolyze pomoci pulznich lamp. V roce 1955 Low a Ramberg vyprodukovali v kontinualnim
elektrickém vyboji radikdl OH’. Rotac¢ni spektra radikdlu byla pak poprvé naméfena
v laboratoti Waltra Gordyho, kde byl k tvorb& radikalu SO pouzit mikrovlnny vyboj.*?!
Prvni rotaéni spektrum molekularniho iontu (konkrétné CO" vyprodukovaného pomoci
elektrického vyboje) pak bylo zméfeno v roce 1975 Dixonem a Woodsem.”

Spektroskopie

Spektroskopie je metoda kvantitativni chemické analyzy, zkoumajici experimentalné
zjisténa spektra, poskytujici bezkontaktné¢ a nedestruktivné informace o zkoumané latce
(slozeni, teplot¢ apod.). Spektrem rozumime zavislost intenzity absorpce C¢i emise
elektromagnetického zatreni na jeho vinové délce. Kazda latka tak vykazuje své specifické
absorpéni ¢i emisni spektrum v ur€itém rozsahu hodnot vlnové délky elektromagnetického
zéateni. Diky této znalosti mizeme, na zdklad¢é srovnani parametrii jednotlivych zméfenych
linii a linii charakteristickych pro zkoumanou latku, urcitou latku jednoznacné identifikovat.

Spektroskopické studie radikali a latek, které nebyly nikdy diive v dané oblasti
spektra méreny

V ptipad¢ latek, které v zdjmové oblasti vlnovych délek nebyly jesté nikdy diive

Prvni moznost, jak zjistit informace o neznamé molekule, je ab initio vypocet.
Tento vypocet umozni ptiblizné simulovat spektrum neznamé spécie.

Jako vstupni parametry se zaddvaji charakteristické fyzikalné-chemické vlastnosti
molekuly vyplyvajici z poctu atomu, délky vazeb, symetrie molekuly, elektronegativity
a spinové statistiky, vyslednou informaci je pfibliznd poloha a intenzita spektralnich linii.
Nasleduje promeéteni takto zjisténé oblasti elektromagnetického spektra, jehoz rozsah je
omezen pouzitou technikou. V piipadé mikrovinné spektroskopie se k identifikaci linii
radikala casto vyuziva jejich paramagnetické chovani v aplikovaném externim magnetickém
poli.
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jejich problematicka tvorba v dostateéném mnozstvi pro jejich detekci. Jejich velka reaktivita
to Casto znemoznuje. Abychom efektivné studovali radikaly, potifebujeme velmi citlivou
metodu s vysokym spektralnim rozliSenim. Pozadavek vysoké citlivosti je dan kratkou dobou
zivota a nizkou koncentraci v porovnani s velkou koncentraci stabilnich molekul.
Vysoké rozliSeni potiebujeme, abychom rozlisili slabé linie radikali od silnych linii
prekurzoru nebo jinych stabilnich molekul. K detekci radikdlti se pouziva jak UV/VIS
spektroskopie, tak MV spektroskopie a dale i IC spektroskopie. V této praci se budeme
zabyvat pouze mikrovlnou spektroskopii.

Princip mikrovinné (MW) spektroskopie

Princip mikrovinné spektroskopie spociva v pohlceni elektromagnetického zareni
souvisejicim se zménou pouze rotacniho pohybu molekuly, tzn. pouze se zménou rotacniho,
popt. spinového kvantového cisla molekuly. Tyto zmény probihaji v ramci jednoho
vibra¢niho a jednoho elektronového stavu.

Energie potfebnd krotaci molekuly je mnohem mensi neZz energie nutnd
k rozvibrovani molekuly ¢i pfechodu elektronii, a tudiz rotacni spektra se nachazeji
v mikrovinné oblasti elektromagnetického spektra.

Pouziti této metody je prakticky mozné pouze v plynném stavu, jelikoz v této fazi se
mohou molekuly volné pohybovat a rotovat. V kondenzované fazi je rotacni pohyb molekul
omezen existenci molekulové miize ¢i intenzitou intermolekularnich vazeb.

Dal$i podminkou k ziskani rotacniho spektra molekuly je, aby molekula méla
permanentni dipdlovy moment, umoznujici elektrické slozce pole mikrovinného zaieni
pusobit na toCivy moment molekuly tak, ze zac¢ne rotovat rychleji (excitace) nebo pomaleji
(deexcitace ¢i relaxace).

CS " kation-radikal zméfeny pomoci MW spektroskopie

Obrdzek 1: Schéma radikdalu CS™

CS je prvni molekula, obsahujici siru, ktera byla detekovana ve Vesmiru. Na rozdil
od CS, nebyl kation radikal CS™ ve Vesmiru nikdy nalezen, ackoliv byla jeho existence
jiz v minulosti predikovana. Jednim z diivodi, ktery neumoziioval detekci radikalu CS™,
byla pfedev§im absence v laboratofi uréenych experimentalnich dat. Pfestoze byly spektra
tohoto radikalu jiz v minulosti méfeny vibracni a elektronovou spektroskopii, neumoziovaly
ziskané udaje detailni popis molekuly, a to pfedevSim z diivodu pouzité metodiky méteni,
s niz souvisi 1 rozsah vlnovych délek. Teprve az experiment uskutecnény v Laboratoii fyziky
laserti, atomt a molekul (Laboratoire de Physique des Lasers, Atomes et Molécules, PhLAM),
University Lile 1 ve Francii napomohl ziskat prvni rotacni spektra tohoto radikalu
v mikrovlnné oblasti, coz umoznilo detailn& popsat charakteristiky molekuly."”!
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Mg¢tici soustava se skladala z laditelného mikrovinného zdroje, absorpéni cely
a detektoru. Mikrovinné zareni bylo ziskané pomoci dvou BWO oscilétori, emitujicich zareni
od 418 do 622 GHz (Thomson C.S.F a Istok company). Dvoumetrova absorpéni pyrexova
kyveta byla vnofena do médéného solenoidu, slouzicitho k vytvofeni magnetického pole
k identifikaci radikalu. Jako detektor byl pouzit heliem chlazeny InSb bolometr (Q.M.C.
Instruments). Chyba méieni byla odhadnuta na méné nez 50 kHz. Prekurzorem byla kapalina
(CSy).
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Obrazek 2: Experimentalni sestava
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Obrizek 3: Jedno z naméienych rotacnich spekter kation radikalu CS™

S vyuzitim vySe popsané metody MW spektroskopie bylo ve frekvenénim rozsahu
414 az 622 GHz identifikovano a zméfeno devét rotacnich prechodii CS™" radikalu. Celkova
analyza vychazejici jak z dat namétenych v minulosti, tak z nové ziskanych, umoznila ptresné
urceni hodnot rotani konstanty, centrifugalné-distorzni konstanty a konstanty jemného
a hyperjemného Stépeni.

Pfesné stanovené hodnoty konstant jsou nasledujici: !

Rotacni konstanta By =25908.8650 (41) MHz
Centrifugalné-distorzni konstanta Dy =41.344 (18) kHz
Rotacné — vibracni interak¢ni konstanta g0=1597.629 (41) MHz

V zéavorkach jsou uvedeny nejistoty daného parametru v jednotkdch poslednich
platnych ¢islic.

Zavér

Vyuziti instrumentalni metody vysoce rozliSené MW spektroskopie ptedstavuje
v soucasné dob¢ efektivni zplisob zkouméni rotacnich ptfechodti molekul. Aplikace této
metody pfi studiu kation radikdlu CS™" poskytlo prvni piesné stanoveni hodnoty rotaéni,
centrifugalné distorzni a rotacné-vibracni interak¢ni konstanty. VSechny tyto nové urcené
konstanty podstatnou mérou piisp&ji k predikci spekter tohoto radikalu ve spektralni oblasti
pozemnich submilimetrovych a milimetrovych teleskopti i HIFI instrumentii s vysokym
rozlienim, vyuzivanych pfi studiu Vesmiru. &

Summary
The high resolution MW spectroscopy represents one of the most effective methods
when studying rotational transitions of molecules. The application of this technique

in spectroscopic studies of CS'" radical allowed the determination of precise values
of rotational constant, centrifugal distortion constant and rotational — vibrational interaction

31



constant for the first time. The determined constants consequently allow an accurate
prediction of the CS'" radical spectra within the whole spectral region of spectrally resolved
submillimeter-wave and millimetre-wave telescopes as well as HIFI instruments employed for
studies of the Universe.
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